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Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese Metall-organischer Gerüstverbindungen unter 
Einsatz von dreiwertigen Metallionen (Al3+, Ga3+, In3+ und Sc3+) und dem Metallocen-basierten 
Linkermolekül 1,1´-Ferrocendicarboxylat und deren Charakterisierung. In diesem Zusammenhang 
wurde der Linker aufgrund seiner redox-aktiven Eigenschaften und der intrinsischen Flexibilität 
ausgewählt. Unter Verwendung von Aluminiumsulfat und 1,1´-Ferrocendicarbonsäure (H2FcDC) 
konnte der erste permant poröse MOF Al-MIL-53-FcDC ([Al(OH)(FeC12H8O4)]) basierend auf dem 
Linker hergestellt werden. Die Kristallstruktur der Verbindung besteht dabei aus Ketten 
trans-eckenverknüpfter Oktaeder, welche über Linkermoleküle zu vier weiteren Ketten verknüpft sind, 
woraus die Poren resultieren. Al-MIL-53-FcDC weist eine spezifische Oberfläche von 340 m2/g auf. 
Durch die Kombinationen von UV/VIS-, Mössbauer- und ESR-Spektroskopie konnte nachgewiesen 
werden, dass die Linkermoleküle hauptsächlich in ihrer Ferrocenform (Fe(II)) vorliegen. Lediglich eine 
vernachlässigbare kleine Menge an Linkermolekülen konnte in der Probe als oxidierte Form des Linkers 
(Ferrocenium-Ion (Fe(III)) nachgewiesen werden. Die elektrochemischen Eigenschaften des MOFs 
wurden durch cyclovoltammetrische Messungen bestimmt. Hierbei konnte die reversible Oxidation 
bzw. Reduktion des Linkers unter Erhalt der Gerüststruktur nachgewiesen werden.  
Durch die Kombination verschiedener Indiumsalze (Indium(III)chlorid und Indium(III)nitrat) und 
H2FcDC konnten vier neue Polymorphe der Zusammensetzung [(In(OH)(FeC12H8O4))] synthetisiert 
werden. Hierbei wurden unter Verwendung konventioneller lösungsmittelbasierter 
Synthesebedingungen und der Variation der Syntheseparameter Reaktionstemperatur, Modulatoreinsatz 
und Lösungsmittel zwei neue MOFs (In-MIL-53-FcDC_a und CAU-43) und ein neues 1D-
Koordinationspolymer (In-FcDC) erhalten. CAU-43 weist dabei eine für Indium-MOFs bisher 
unbekannte Struktur auf und besteht aus Ketten eckenverknüpfter cis-trans-Oktaeder, welche zu vier 
benachbarten IBUs durch den Linker FcDC2- verknüpft sind. Durch die thermische Behandlung von 
CAU-43 konnte eine irreversible Umwandlung zu In-MIL-53-FcDC_b mithilfe von 
pulverdiffraktometrischen Messungen bei verschiedenen Temperaturen (VT-PXRD) nachgewiesen 
werden. Die Verbindungen In-MIL-53-FcDC_a und _b kristallisieren in dem MIL-53-Strukturtyp und 
sind somit isostrukturell zu Al-MIl-53-FcDC, unterscheiden sich jedoch strukturell in der 
Raumgruppensymmetrie (C2/m und P-1).  
Ein neues Scandium-basiertes 3D-Koordinationspolymer, genannt CAU-50, mit der Zusammensetzung 
[Sc2(FcDC)3], konnte durch die Kombination von Scandium(III)nitrat und H2FcDC synthetisiert 
werden. Die Kristallstruktur konnte aus Elektronbeugungsdaten an Einkristallen und 
röntgenpulverdiffraktometrischen Daten gelöst und verfeinert werden. Die CAU-50-Struktur stellt die 
erste 3D-Struktur eines Koordinationspolymer dar, in der FcDC2- drei verschiedene 
Rotationskonformationen in der Struktur annimmt. Dabei besteht die Struktur aus isolierten 
Scandiumsauerstoffoktaedern, welche durch Carboxylatgruppen des Linkers zu Ketten verknüpft sind. 
 
II 
Die antiperiplanare und antiklinale ekliptische Konformere des Linkers dienen als verknüpfende 
Elemente zwischen den IBUs und das antiklinal gestaffelte Konformer als kappendes Element entlang 
der anorganischen Baueinheit (IBU; engl. Inorganic Building Unit), wobei im letzteren Fall die 
selbstmodulierenden Eigenschaften des Linkers verdeutlicht werden konnten.  
Mit Ga-MIL-53-FcDC ([Ga(OH)(FeC12H8O4)]) konnte in dieser Arbeit eine weitere zu den Aluminium- 
und Indium-basierten Verbindungen isostruktureller MOF hergestellt werden. Im Gegensatz zu den 
anderen Verbindungen konnte mit Ga-MIL-53-FcDC der erste FcDC2--basierte strukturell flexible MOF 
erhalten und im Detail charakterisiert werden. Dabei zeigt der Gallium-basierte MOF in Abhängigkeit 
adsorbierter Gastmoleküle (Pyrazin oder Iod) strukturelle Flexibilität, wobei sich die Ferroceneinheiten 
des Linkers verkippen, sobald die sterisch anspruchsvollen Gäste in die Kanäle des MOFs adsorbiert 
werden. Die Flexibilität und die strukturellen Änderungen konnten durch Rietveld-Verfeinerungen aus 
Röntgenpulverbeugungsdaten bestimmt werden. Diese können auf die Ausbildung verschiedener 





The present work deals with the synthesis and their characterisation of new metal-organic frameworks 
using trivalent metal ions (Al3+, Ga3+, In3+ und Sc3+) and the metallocene-based linker 
1,1´-ferrocenedicarboxylate. In this context, this linker was selected due to its redox-active properties 
and its intrinsic flexibility. Using aluminium sulfate 18-hydrate and 1,1´-ferrocenedicarboxylic acid 
(H2FcDC), the first permanently porous MOF based on this linker molecule, Al-MIL-53-FcDC 
([Al(OH)(FeC12H8O4)]) was synthesised. The structure of the compound is based on chains of 
trans-corner shared AlO6-octahedra which are connected via FcDC2- ions to four adjacent chains. Thus 
a channel-like pore structure is formed and Al-MIL-53-FcDC exhibits a specific surface area of 340 
m2/g. Combining UV/VIS-, Mössbauer- und ESR-spectroscopy, the oxidation state of the linker 
molecule was determined. The linker is nearly exclusively present in its ferrocene form (Fe(II)). Only a 
negligibly small amount of oxidised linker (ferrocenium ion (Fe(III)) could be detected. The 
electrochemical properties of the ferrocene based MOF was characterised via cyclic voltammetry. In 
this context the reversible oxidation/reduction of the linker under preservation of the MOF structure 
could be verified.  
By the combination of different indium salts (indium(III)chloride und indium(III)nitrate) and H2FcDC 
as reactants, four new polymorphs with the composition [(In(OH)(FeC12H8O4)] could be synthesised. 
Two new MOFs (In-MIL-53-FcDC_a und CAU-43) and one new 1D-coordination polymer (In-FcDC) 
could be obtained using conventional solvent-based synthetic conditions by variation of the synthetic 
parameters reaction temperature, addition of modulator and solvent. CAU-43 exhibits a structure which 
is unknown for indium based MOFs up to now. The structure contains chains of cis-trans-corner-sharing 
InO6 octahedra. These chains are linked via FcDC2- ions to four adjacent IBUs. Thermal treatment 
(variable temperature powder X-Ray diffraction measurements (VT-PXRD)) leads to an irreversible 
phase transformation and the new phase In-MIL-53-FcDC_b could be obtained. The compounds In-
MIL-53-FcDC_a und _b crystallise in the same MIL-53 structure type, hence they are isostructural to 
Al-MIl-53-FcDC, but in different space group symmetries (C2/m und P-1), respectively. 
A new scandium based 3D coordination polymer with the composition [Sc2(FcDC)3], denoted as CAU-
50, could be synthesised using scandium nitrate and H2FcDC. The crystal structure could be solved and 
refined from three-dimensional electron diffraction (ED) and powder X-ray diffraction data. CAU-50 is 
the first example of a 3D coordination polymer in which three different conformers of FcDC2− are 
observed. The inorganic building unit of the MOF is based on two crystallographically independent 
ScO6 octahedra which are connected to chains through the carboxylate groups of the FcDC2- ions. The 
antiperiplanar and anticlinal ecliptic conformers act as a connectors between the IBUs and the 
synclinical staggered conformer serves as a capping ligand, demonstrating the self-modulating 
properties of FcDC2-. 
 
IV 
With Ga-MIL-53-FcDC [(Ga(OH)(FeC12H8O4)] another compound isostructural to the aluminium and 
indium based MOFs could be synthesised. In contrast to the other compounds, Ga-MIL-53-FcDC 
represents the first example of a FcDC2- based MOF which shows structural flexibility. The structural 
flexibility is triggered by guest molecule (iodine or pyrazine) that are observed in the pores of the 
compound. The framework flexibility is due to tilting of the ferrocene units upon adsorption of the guest 
molecules. The flexible parts of the framework could be identified from PXRD data by Rietveld 
refinement. The flexibility depends on the different torsion angles within the IBU and the torsion angle 
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a,a   axial, axial 
ac   activated 
as  as synthesised 
BET   Sorptions- Auswertungsmethode nach S. Brunauer, P. H. Emmett und E.  
Teller 
1,3-BDC2- 1,3-Benzoldicarboxylat (Isophthalat)  
1,4-BDC2- 1,4-Benzoldicarboxylat (Terephthalation) 
4,4´-Bipy 4,4´-Bipyridin 
4,4´-BPDC2- 4,4´-Biphenyldicarboxylat  
4,4´-BPP  4,4´-Trimethylenbipyridin 
CAU   Christian-Albrechts-Universität 
CcDC2-  1,1´-Cobaltoceniumiondicarboxylat  
CDC2-  Cyclohexandicarboxylat 
COF   Covalent-organic framework 
CV   Cyclovoltammetrie 
DFT   Dichtefunktionaltheorie  
DMF   Dimethylformamid 
DPD  1,4-Di(pyridin-4-yl)benzol 
DPNDI  N,N′-Di(4-pyridyl)-1,4,5,8-naphthalentetracarboxydiimid 
EDX   Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
e,e   equatorial, equatorial 
ESR  Elektronspinresonanz 
EtOH   Ethanol 
FcDC2-  1,1´-Ferrocendicarboxylat 
FcTC2-   1,1´,3,3´-Ferrocentetracarboxylat  
2,5-FDC2- 2,5-Furandicarboxylat 
GOF   Goodness-of-fit 
IR   Infrarot 
IUPAC  International Union of Pure and Applied Chemistry 
MeOH   Methanol 
MIL  Matériaux de L`Institute Lavoisier 
min   Minuten 
MOFs   Metal-organic framework  
PHEN   1,10-Phenanthrolin 
PXRD  Powder X-Ray Diffraction 
PzDC2-  1-H-Pyrazol-3,5-dicarboxylat 
 
VIII 
RcDC2-  1,1´-Ruthenocendicarboxylat 
RcTC2-  1,1´,3,3´-Ruthenocentetracarboxylat 
SI   Supporting Information 
TG   Thermogravimetrie  
TMEDA  N,N,N′,N′-Tetramethylethylendiamin.  
UiO   University of Oslo  
UV/VIS Ultraviolett/Visuell  
VT-PXRD Variable Temperature Powder X-Ray Diffraction 
4,4´-BPE 4,4´-Vinylbipyridin 
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Die Verbindungsklasse der Metall-organischen Gerüstverbindungen (MOFs; engl. Metal-organic 
frameworks) hat sich in den letzten drei Dekaden zu einem intensivst untersuchten Forschungsbereich 
entwickelt.1–5 MOFs stellen potentiell poröse Koordinationsnetzwerke dar und gehören somit zu der 
Stoffklasse der porösen Festkörper.6 Zu dieser Stoffklasse gehören neben den texturell porösen 
Verbindungen wie z.B. Aktivkohle7,8 oder Metalloxiden9,10 auch verschiedene Verbindungsklassen, die 
eine Porosität aufgrund ihrer Kristallstruktur aufweisen. Hierzu gehören vorwiegend MOFs,11,12 ZIFs 
(zeolitic-imdazolate frameworks),13–15 Zeolithe16–18 oder COFs (covalent-organic frameworks),19–21 
welche nicht zwingend kristalliner Natur sein müssen. Eine Einteilung der porösen Festkörper kann in 
diesem Zusammenhang durch die Porengröße geschehen. Die IUPAC (International Union of Pure and 
Applied Chemistry) teilt diese Stoffklasse in mikroporöse (bis 2 nm große Poren), mesoporöse (2-50 
nm) und makroporöse Verbindungen (< 50 nm) ein.22,23 Nach neueren Erkenntnissen kann weiterhin 
innerhalb der Mikroporen in supermikroporöse (0.7 nm), ultramikroporöse (< 0.7 nm) und 
submikroporöse (< 0.4 nm) Dimensionen unterschieden werden.24 
MOFs lassen sich überwiegend zu den mikroporösen Verbindungen zählen, wobei aber auch 
mesoporöse Verbindungen bekannt sind.25 Im Vergleich zu den texturell porösen Materialien weisen 
MOFs eine enge Porengrößenverteilung auf. Durch den modularen Aufbau dieser Verbindungen lassen 
sich neue Materialien entwickeln, wobei gezielt Einfluss auf die Porengröße bzw. 
-eigenschaften genommen werden kann.26,27 Durch diese einstellbaren Eigenschaften und die daraus 
resultierenden hohen spezifischen Oberflächen werden potentielle Anwendungen wie z.B. in der 
Katalyse,28–30 der Gastrennung31–33 bzw. –speicherung,17,34,35 der Sensorik36–38 oder für den 
Wirkstofftransport39–41 für MOFs diskutiert. Dabei fußt die modulare Struktur dieser porösen Festkörper 
allgemein auf zwei verschiedenen Baueinheiten,3,42–44 den sogenannten Linkermolekülen und den 
anorganischen Baueinheiten (IBU; Inorganic Building Unit). Bei den Linkermolekülen handelt es sich 
meist um aromatische Moleküle, welche mehrere koordinierende Gruppen z.B. Carboxylate,44 
Phosphonate45,46 oder Sulfonate46,47 aufweisen. Die anorganische Baueinheit besteht dabei meist aus 
Metall-Sauerstoff-Clustern, -Ketten, -Schichten oder isolierten Metallionen. Die Einteilung der MOFs 
wird hierbei häufig nach der Dimensionalität der anorganischen Baueinheit durchgeführt. Es werden 
nulldimensionale- (Cluster oder isolierte Metallkationen), eindimensionale- (Ketten), 
zweidimensionale- (Schichten) und dreidimensionale anorganische Baueinheiten (Gerüste aus 
anorganischen Baueinheiten) unterschieden.27  
Neben den häufig für MOF-Synthesen verwendeten Übergangsmetallionen (z.B. Zr4+,48,49 Fe3+,50,51 
Cr3+,52,53 oder Zn2+54,55) konnten in der Vergangenheit auch eine Vielzahl von Verbindungen mit 
dreiwertigen Metallionen (z.B. Al3+, Ga3+ oder In3+)56–58 aus der 13. Hauptgruppe des Periodensystems 
erhalten werden. Diese Arbeiten konnten verdeutlichen, dass die hergestellten Verbindungen eine hohe 
thermische und chemische Stabilität aufweisen.58 Zu den prominentesten Strukturtypen dieser Subklasse 
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gehören vor allem der MIL-53- (Matériaux de L`Institut Lavoisier),59–62 MIL-68-,63,64 CAU-10- 
(Christian-Albrechts-Universität)65,66 oder MIL-118-Strukturtyp.67,68 Anhand des MIL-53-Strukturtyps 
kann der modulare Aufbau von MOFs verdeutlicht werden. Dabei besteht der MIL-53-Strukturtyp aus 
anorganischen Baueinheiten in denen M3+-Ionen oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben sind.59 
Diese MO6-Oktaeder liegen trans-eckenverknüpft vor und bilden daraus folgend Ketten. Jede dieser 
Ketten ist durch Linkermoleküle (Terephthalat-Ion) mit vier weiteren anorganischen Baueinheiten 
verknüpft, was zu der Zusammensetzung [M(OH)(C8O4H4)] führt.59 Durch diese Verknüpfung ergibt 
sich eine weinregalartige poröse 3D-Struktur.59 Durch die Wahl längerer oder kürzerer (z.B. Fumarat-
Ion69,70, 2,6-Naphthalendicarboxylat71 oder 4,4-Biphenyldicarboxylat71) oder chemisch modifizierter 
Linkermoleküle (z.B. Aminoterephthalat-Ion72) kann somit auf die Porengröße, aber auch auf die 
physikalischen und chemischen Poreneigenschaften, Einfluss genommen werden.  
Eine besondere Unterklasse der MOFs stellen die strukturell flexiblen oder atmenden Verbindungen dar, 
welche zum Teil den sogenannten „Breathing-Effekt“ aufweisen.73,74 Bei diesen Strukturen kann 
beobachtet werden, dass eine reversible Strukturänderung, in Abhängigkeit von einem externen 
Stimulus in Form einer Temperatur- oder Druckänderung oder der Anwesenheit von unterschiedlichen 
Gastmolekülen, eintreten kann.73 Die Arbeitsgruppen um Susumu Kitagawa und Gérard Férey leisteten 
Pionierarbeit bei der Erforschung des Atmungsverhaltens von Koordinationspolymeren und Metall-
organischen Gerüstverbindungen.73,75 Ein sehr prominentes Beispiel einer atmenden Verbindung stellt 
der MIL-53-Strukturtyp dar,59 wobei die Einflüsse der externen Stimuli auf das Atmungsverhalten dieser 
Verbindungen schon ausführlich erforscht worden sind und mechanistisch auf den sogenannten knee-
cap-Mechanismus zurückgeführt werden konnten.73,76,77 Ein Ansatz, um weitere strukturell flexible 
Strukturen zu erhalten, besteht darin, intrinsisch flexible Linkermoleküle für die Synthese solcher MOFs 
zu verwenden. Dabei bezieht sich die intrinsische Flexibilität auf die potentielle Änderung verschiedener 
Konformationen dieser Linkermoleküle in der Struktur solcher Verbindungen.78,79 Ein gutes Beispiel 
stellt hierfür das Linkermolekül 1,4-trans-Cyclohexandicarboxylat (CDC2-) dar. Unter Verwendung 
dieses Linkers konnten verschiedene MOFs erhalten werden, welche solche Atmungseigenschaften 
aufweisen.80,81 Im Detail konnte z.B. bei der Verbindung CAU-13 (Al) nachgewiesen werden, dass in 
Abhängigkeit des Gastmoleküls eine Konformationsänderung der CDC2--Ionen (a,a- und e,e-
Konformation)) stattfindet.80,81  
Neben den atmenden oder strukturell flexiblen MOFs stellen redox-aktive MOFs eine weitere besondere 
Unterklasse dar. Diese Verbindungsklasse der MOFs zeichnet sich dadurch aus, dass oxidierbare bzw. 
reduzierbare anorganische Baueinheiten, Linkermoleküle oder Gäste in den Strukturen enthalten 
sind.82,83 Die Synthese und Charakterisierung redox-aktiver MOFs erfreut sich in den letzten Jahren 
einem steigenden Interesse, da diese Verbindungen in potentiellen Anwendungen als 
Energiespeichermaterialien, für die Elektrokatalyse oder Sensorik diskutiert werden.82,83 Hierfür wurden 
vor allem neue redox-aktive Linkermoleküle synthetisiert und charakterisiert, die dann für die Synthese 
solcher MOFs eingesetzt wurden.83 Ein Linkermolekül, welches die Eigenschaften der intrinsischen 
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Flexibilität und die der Redoxaktivität in Einem vereint, stellt der Linker 1,1´-Ferrocendicarboxylat 
(FcDC2-) dar. Im Fokus dieser Arbeit stand somit die Synthese und Charakterisierung von MOFs unter 
Verwendung des intrinsisch flexiblen und redox-aktiven Linkers 1,1´-Ferrocendicarboxylat. Die 
intrinsische Flexibilität dieses Moleküls ist dabei dadurch gegeben, dass die Cyclopentadienylringe 
nahezu frei rotieren können und sich somit Konformere des 1,1´-Ferrocenderivates mit 
unterschiedlichen Torsionswinkeln ergeben.84 Der Grund für die nahezu freie Rotation der 
Cyclopentadienylliganden stellt die sehr geringe Rotationsbarriere von ca. 4kJ/mol von Ferrocen dar.85 
In der Vergangenheit konnte mithilfe dieses Metallocen-basierten Linkers gezeigt werden, dass eine 
hohe strukturelle Variabilität durch die verschiedenen Rotationskonformere des Linkers gegeben ist.84 
Hinzu kommt, dass verschiedene Arbeiten zeigen konnten, dass Koordinationspolymere basierend auf 
diesem Linker, reversibel mithilfe von cyclovoltammetrischen Messungen unter Erhalt der Struktur 
oxidiert bzw. anschließend reduziert werden konnten.86 Hierbei werden die Ferroceneinheiten der 
Koordinationdspolymere reversibel zum Ferrocenium-Ion oxidiert.86 Zu Beginn dieser Arbeit war keine 
permanent poröse Verbindung auf Basis dieses Linkers bekannt. 
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2 Präparative Methode 
2.1 Solvothermalsynthese 
MOFs lassen sich mithilfe von vielen verschiedenen Synthesestrategien herstellen. Dazu gehören 
mechanochemische, ultraschallbasierte oder elektrochemische Synthesemethoden, wobei aber die 
Solvothermalsynthese eine zentrale Rolle in der Herstellung von MOFs spielt.3 Solvothermalreaktionen 
sind in der Natur weit verbreitet und viele verschiedene Mineralien werden so gebildet. Zunächst wurden 
Solvothermalreaktionen im Labor eingesetzt, um Prozesse in der Natur nachzustellen. Mittlerweile wird 
diese Synthesemethode auch in industriellen Prozessen, z.B. der Züchtung von α-Quarz-Einkristallen, 
angewendet87,88 und viele verschiedene Verbindungsklassen und Materialien, z.B. Zeolithe, 
Katalysatoren oder Farbstoffe, in der anorganischen Chemie werden überwiegend durch 
Solvothermalreaktionen hergestellt.88 
Per Definition ist die Solvothermalsynthese eine lösungsmittelbasierte Methode, wobei die Synthese 
oberhalb des Siedepunkts des Lösungsmittels in abgeschlossenen Reaktionsgefäßen durchgeführt 
wird.3,87 Dementsprechend werden durchgeführte Reaktionen in Wasser oberhalb von 100°C bzw. 1bar 
als Hydrothermalsynthesen bezeichnet.3,87 Wasser stellt hierbei das am besten untersuchteste 
Reaktionsmedium dar, jedoch wurden in der Vergangenheit eine Vielzahl von verschiedenen 
Lösungsmitteln z.B. DMF, Methanol oder Ethanol für die Solvothermalsynthese von MOFs 
verwendet.3,87 Mithilfe von solvothermalen Reaktionsbedingungen können anstelle von 
thermodynamisch stabilen Reaktionsprodukten, durch die im Vergleich relativ geringen 
Reaktionstemperaturen, metastabile Produkte erhalten werden.88 Als Folge der Durchführung von 
Synthesen oberhalb des Siedepunktes in abgeschlossenen inerten Reaktoren stellt sich im Verlauf der 
Reaktion ein autogener Druck im Reaktor ein, der auf die Produktbildungen Einfluss haben kann.3,87,88 
Die vorliegenden Reaktionsbedingungen beeinflussen vor allem die Eigenschaften des Lösungsmittels. 
Neben der erhöhten Eigendissoziation von Wasser als Lösungsmittel nimmt auch die Viskosität und die 
Dielektrizitätskonstante ab.87,88 Durch die Zugabe verschiedener Additive zum Reaktionsgemisch kann 
Einfluss auf die Löslichkeit der Edukte aber auch auf die Partikelgröße oder Kristallinität der 
Reaktionsprodukte genommen werden.3 Somit können Modulatoren (i.d.R. Liganden mit einer 
Koordinierenden Gruppe z.B. Acetat-Ionen89, Benzoat-Ion90 oder Formiat-Ion89) eingesetzt werden, 
welche als kompetitive Liganden fungieren und somit im Koordinationsgleichgewicht des 
Reaktionsproduktes eingehen.3 In diesem Zusammenhang kann ein langsames Kristallwachstum und 
somit eine höhere Kristallinität des Produkts beobachtet werden. Mineralisatoren, z.B. Fluorid-Ionen, 
können der Synthese in Form der Salze hinzugegeben werden, damit die Löslichkeit der Edukte erhöht 
wird. Daraus folgend kann auch auf die Kristallinität der Produkte Einfluss genommen werden.3 
Obwohl die Solvothermalsynthese eine weit verbreitete Synthesemethode darstellt, kann bis heute noch 
in den wenigsten Fällen eine Aussage über den Reaktionsmechanismus und somit eine Vorhersage der 
Produktbildung getroffen werden.88 Durch die hohe Variabilität von Reaktionsparametern, z.B. 
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Reaktionstemperatur, -dauer und- druck oder Aufheiz- bzw. Abkühlraten, kann auf die Produktbildung 
Einfluss genommen werden.3 Des Weiteren spielt hierbei der pH-Wert, die molaren Verhältnisse der 
Reaktanden und das verwendete Lösungsmittel eine entscheidende Rolle.3,88 Um diese vielen 
verschiedenen Reaktionsparameter zu variieren und ihre Einflüsse systematisch in bestimmten 
chemischen Systemen zu untersuchen, haben sich in der Vergangenheit Hochdurchsatzmethoden als 
hilfreich erwiesen.88,91  
Solvothermalsynthesen werden in korrosionsbeständigen Reaktoren durchgeführt. Bei Temperaturen 
bis 200°C können Teflonreaktoren verwendet werden, welche in druckbeständigen Stahlautoklaven 
platziert werden. Bei Reaktionen, die diese Temperatur überschreiten, werden vorzugsweise Ampullen 
verwendet, welche z.B. aus Quarz, Tantal oder Gold bestehen.88 In der vorliegenden Arbeit wurden 
hitzebeständige Duran®-Glasreaktoren verschiedener Größen verwendet (Abbildung 1). Bei der 
Verwendung dieser Reaktoren kann durch Rühren des Reaktionsgemisches eine bessere Durchmischung 
der Reaktanden erreicht werden. Hierfür werden die Reaktoren in einen Aluminiumblock gestellt und 
dieser wird auf eine Heiz- und Magnetrührplatte platziert.  
 
Abbildung 1: Fotographie der verwendeten Duran®-Glasreaktoren verschiedener Volumina (links: 8 mL, rechts 4 mL) mit 
zugehöriger Verschlusskappe bzw. verschiedenen Magnetrührstäben und des verwendeten Aluminiumblocks (inklusive 




3 Charakterisierungsmethoden  
Für die Charakterisierung der in dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen wurden diverse 
Charakterisierungsmethoden verwendet. Die verwendeten Geräte bzw. die Spezifikationen der Geräte 
für die entsprechenden Charakterisierungsmethoden sind in Tabelle 1 aufgeführt. Die erhaltenen 
Verbindungen wurden im Detail insbesondere auf ihre Redoxeigenschaften untersucht. Aus diesem 
Grund sollen im Folgenden die Grundlagen der Cyclovoltammetrie vorgestellt werden.  
Tabelle 1: Die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden mit zugehörigem Gerätetyp und Anmerkungen zur 
Messmethode.  












STOE Stadi-P Kombi 
Transmissionsgeometrie, 
Cu-Kα1-Strahlung 
(λ = 1.5406 Å) 
linearer MYTHEN Detektor 
ausgestattet mit einem Kapillarofen 
Transmissionsgeometrie, 
Cu-Kα1-Strahlung 
(λ = 1.5406 Å) 
linearer MYTHEN Detektor 
Einkristallstrukturanalyse Stoe IPDS II, 
Bruker D8 Venture 
Mo-Kα1 (λ = 0.7107 Å) 
RAMAN-Spektroskopie Bruker RAM II FT-Raman 
Spektrometer 
Ge-Detektor, 1064 nm Strahlung 
und 3 cm-1 Auflösung 
IR-Spektroskopie Bruker ALPHA-FT-IR 
A220/D-01 
4000 - 400 cm-1 
Diamant ATR Einheit 
UV/VIS-Spektroskopie Agilent UV/VIS-NIR-
Spektrometer 
250 bis 2000 nm 
1HNMR-Spektroskopie Bruker DRX 500 
Spektrometer 
Spektroskopie in Lösung (1H) 
400 MHz @ 300K 
in D2O 




Bruker HQ X-Band Cavity 





(25 mCi Anfangsaktivität) 




Elementaranalyse HEKAtech Euro EA 
Elemental Analyser 
Elemente: C,H,N 













Transmissionelektronmikroskop JEOL JEM-2100 Timepix Hybrid-
Elektronendetektor 
Optisches Mikroskop Olympus BX50 Mikroskop - 
Gassorption Belsorpmax von Bel Japan 
Inc. 
Stickstoff (77 K),  
Wasserdampf, (298 K) 




Um die aus den verschiedenen Charakterisierungsmethoden erhaltenen Daten verarbeiten, visualisieren 
und diskutieren zu können, wurde eine Reihe an verschiedenen Programmen in dieser Arbeit verwendet 
(Tabelle 2). 
Tabelle 2: Die in dieser Arbeit verwendete Software.  
Programm Verwendung  
Stoe WinXPOW92 
Grafische Darstellung von XRD-Daten und Konvertierung in andere 
Datei-Formate  
Topas Academics 4.293  
Peak-Fitting, Indizierung, Verfeinerung von Zellparametern mit Pawley- 
und LeBail-Methoden, Strukturverfeinerung mittels Rietveld-Methoden  
Materials Studio 5.094 
Erstellung von Strukturmodellen und anschließender 
Geometrieoptimierung mithilfe Kraftfeldberechnungen  
Diamonds 3.195 Visualisierung von Kristallstrukturen  
Mercury96  Literaturrecherche für publizierte Kristallstrukturen  
Origin97  Visualisierung von Messdaten  
Platon98 Prüfung höherer Symmetrie von Kristallstrukturen, Porenvolumina 
Olex99  Strukturlösung bzw. Strukturverfeinerung von Einkristalldaten  
EXPO2009100 Strukturlösung, direkte Methoden  
XDS101 Prozessierung von Elektronbeugungsbildern  
SHELXT102 Strukturlösung  
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SHELXL103 Kristallstrukturverfeinerung  





3.1.1 Einführung  
Die Cyclovoltammetrie (CV) ist eine dynamische elektrochemische Methode zur Untersuchung des 
elektrochemischen Verhaltens von Substanzen.105 Die cyclovoltammetrische Messmethode wurde in 
den 1970ern von organischen Chemikern entwickelt bzw. verwendet, um biochemische Reaktionen zu 
untersuchen.106 Anschließend verwendeten diese Methode auch immer mehr anorganische Chemiker, 
um z.B. die Einflüsse von Liganden auf das Redoxverhalten von Metallzentren zu erforschen.106 
Mittlerweile stellt die Cyclovoltammetrie oft die erste Methode dar, die zur elektrochemischen 
Charakterisierung verwendet wird.107 Erst nach der Erkenntnis, dass Elektronentransferprozesse eine 
endliche Geschwindigkeit aufweisen und dadurch oftmals chemische Reaktionen vor- bzw. 
nachgelagert sind, entwickelte sich der Schwerpunkt der Elektrochemie langsam von der statischen zur 
dynamischen Strommessung.108 Grundsätzlich wird bei dieser Methode die Stromstärke als Funktion 
der Spannung mit einer konstanten Vorschubspannung für einen gegebenen Potentialbereich einer 
elektrochemischen Zelle gemessen.107,108 Die CV wird oft verwendet, da die erhaltenen 
Cyclovoltammogramme verschiedene Informationen sowohl über thermodynamische Parameter, wie 
z.B. das Redoxpotential, aber auch über die Kinetik der Elektronenübergänge an Elektrodenreaktionen 
mit anschließenden chemischen Reaktionen liefert.108,109 Hieraus können die Reversibilität des 
Elektronentransfers auch bei wiederholtem Zyklisieren bestimmt werden.107,108 Durch die 
Weiterentwicklung der Methode ist es mittlerweile möglich, chemische Systeme, wie z.B. die 
Ablagerung von Filmen oder Partikeln auf Elektroden, quantitativ zu untersuchen.109  
Zunächst muss für das Verständnis der ablaufenden Redoxprozessse bei einer cyclovoltammetrischen 
Messung der Unterschied zwischen einer chemischen- und einer elektrochemischen Redoxreaktion 
verdeutlicht werden. Hierzu wird die Gegenüberstellung der chemischen Reduktion (mittels 
Cobaltocen) und der elektrochemischen Reduktion (mithilfe einer Elektrode) des Ferrocenium-Ions 
(Fc+) angeführt.110 Aus der chemischen Sichtweise ist das Reduktionsmittel Cobaltocene (Cc) in der 
Lage das Ferrocenium-Ion zu reduzieren, da das LUMO von Fc+ eine geringere Energie als das HOMO 
von Cc aufweist.110 Aus thermodynamischer Sicht ist diese Übertragung günstig und stellt somit die 
Triebkraft dieser Redoxreaktion dar. Im Vergleich hierzu stellt die Elektronenübertragungsreaktion von 
Fc+ an eine Elektrode, die aus einem leitenden Material (z.B. Gold) besteht, einen anderen Prozess dar.110 
Eine Spannungsquelle, z.B. ein Potentiostat, setzt die Elektrode unter Spannung und dadurch kann 
gezielt das beliebige Redoxpotential der Elektrode eingestellt werden.110 Wenn die Elektronen eine 
höhere Energie besitzen als das LUMO von Fc+, kommt es zu einem heterogenen Elektronentransfer 




3.1.2 Theoretische Grundlagen der Cyclovoltammetrie  
Bei einem cyclovoltammetrischen Experiment wird in der Regel eine Arbeitselektrode in einen 
Elektrolyten getaucht und anschließend wird das Potential an der Arbeitselektrode zeitlich linear 
verändert (ausgehend von einem Anfangspotential Ei), wobei das Anregungspotential in diesem Fall 
eine dreieckige Wellenform darstellt (Abbildung 2 links).105,106,108 Dieses Anregungspotential wird 
während der Messung zwischen zwei Werten variiert und kehrt nach Erreichen des Umkehrpotentials 
(Eλ1) bei fortschreitender Zeit zu dem Anfangspotential (Eλ2) zurück. Diese Zyklen können beliebig 
häufig mit verschieden Potentialgrenzen während einer Messung durchgeführt werden.105,106,108 Das 
angelegte Potential der Arbeitselektrode ist hierbei in den meisten Fällen auf eine sogenannte 
Referenzelektrode (z.B. Kalomel-Elektrode oder Silber/Silberchlorid-Elektrode) bezogen.108,110 Hierbei 
wird die Referenzelektrode verwendet, um das angewandte Potential relativ zu einer stabilen 
Referenzreaktion zu messen.110 Wenn das Standardpotential E0 des untersuchten Redoxpaares im 
gemessenen Potentialbereich der Redoxreaktion liegt, kann ein sprunghafter Anstieg des Stromflusses 
gemessen werden. Die resultierende Strom-Spannungskurve dieses Experimentes ist ein sogenanntes 
Cyclovoltammogramm (Abbildung 2, rechts), wobei das Potential auf der Abszisse und die Stromstärke 
auf der Ordinate aufgetragen ist.108–110  
Die Form eines Cyclovoltammogramms (in Abbildung 2: reversibel und einfacher Elektronentransfer) 
kann mithilfe der Nernst-Gleichung beschrieben werden. Die Nernst-Gleichung definiert, dass das 
elektrochemische Potential (E) einer redox-aktiven Spezies mit dem Standardpotential (E0) abhängig 
von den Konzentrationen des Redoxpaares ([Red]) und ([Ox])) ist.108–110  
 =  + 	 

[]
[]                                                                (1) 
Hierbei stellt F die Faraday-Konstante, R die universelle Gaskonstante, n die Anzahl der übertragenen 
Elektronen und T die Temperatur dar. Das Konzentrationsverhältnis des Redoxpaares verändert sich 
unter der zyklischen Veränderung des Potentials nach der Nernst-Gleichung. Die Form der 
Cyclovoltammogramme lässt sich somit mithilfe der potentialabhängigen Veränderungen der 
Oberflächenkonzentrationen an der Elektrode und den auftretenden Diffusionsprozessen 
beschreiben.108,110 Im kathodischen Bereich einer CV, also dem Reduktionsprozess (von Punkt 1 nach 
4), nimmt die Konzentration der Ausgangsverbindung (Substanz A+) auf der Elektrodenoberfläche ab 
und die Konzentration der reduzierten Spezies (Substanz A) zu. Als Folge der Elektronenübertragung 
steigt der Stromfluss.108,110 Nach Erreichen eines gewissen Potentials ist das Maximum des Stromflusses 
am Punkt 3 (Ip,c) erreicht und der Stromfluss ist einzig durch den Transport von Substanz A+ durch 
Diffusion durch die Lösung und die elektrochemische Doppelschicht diktiert. Nach Überschreiten des 
Punktes 3 ist die Konzentration der Substanz A+ verschwindend klein und die Dicke der sogenannte 
Diffusionsschicht um die Elektrode, überwiegend bestehend aus der Substanz A, nimmt weiter zu. Als 
Folge wird der Transport von A+ aus der Lösung zur Elektrode erschwert und somit verlangsamt, was 
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die Abnahme des Stroms als direkte Folge im weiteren Verlauf hat.108,110 Am Punkt 4 wird das Scannen 
des Potentials in steigender Richtung, also im anodischen Bereich des Cyclovoltammogramms, 
fortgeführt. Die nun ausschließlich auf der Oberfläche der Elektrode vorhandene Substanz A wird nun 
zurück zur Substanz A+ oxidiert. Die beiden Punkte 2 und 5 stellen dabei die Halbstufenpotentiale dar, 
an denen die Konzentration der beiden Substanzen nach der Nernst-Gleichung auf der 
Elektrodenoberfläche gleich ist.108,110 
 
Abbildung 2: Links: Schematische Veranschaulichung des zyklischen Potentialverlaufes eines cyclovoltammetrischen 
Experiments (mit Änderungen übernommen),107,111 Rechts: Darstellung eines typischen Cyclovoltammogramms (reversibler 
Redoxprozess, mit Änderungen übernommen).110 
Somit wird die Form der Cyclovoltammogramme von den Prozessen des heterogenen Landungstransfers 
an der Grenzfläche zwischen Elektroden und Elektrolyten bzw. dem diffusionsbedingten 
Massentransport bestimmt. Um eine Aussage über die Reversibilität des Redoxprozesses treffen zu 
können, muss die Kinetik der einzelnen Prozesse getrennt voneinander untersucht werden. Dabei wird 
in diesem Fall ausschließlich ein einfacher Elektronentransfer betrachtet. Die Kinetik solcher 
elektrochemischen Prozesse kann mithilfe der Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden:108  
, = 0,  ·  · exp !−# 	  − $ − %0,  ·  · exp !1 − #
	
  − $       (2) 
Dabei stellt α den Durchtrittsfaktor, E0 das Standardpotential, F die Faraday-Konstante, R die universelle 
Gaskonstante, T die Temperatur und n die Ladungszahl dar. In diesem Zusammenhang ist somit der 
heterogene Ladungsfluss (j) von der Oberflächenkonzentration der Redoxpartner (CA(0,t) und CB(0,t)), 
der Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Durchtritts (k0) und des aktuellen 
Elektrodenpotentials (E) abhängig.108 Die Standardgeschwindigkeit des heterogenen Durchtritts stellt 
hierbei einen wichtigen Parameter dar, durch den die Redoxprozesse während einer CV-Messung in drei 
verschiedene Fälle (reversibel, quasi-reversibel und irreversibel) eingeteilt werden.108  
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Die Butler-Volmer-Gleichung vereinfacht sich im Falle des reversiblen einfachen Elektronentransfer 
zur Nernst-Gleichung und die Oberflächenkonzentrationen des Redoxpaares ist hierbei nur noch von 
dem Elektrodenpotential abhängig.108 Da im reversiblen Fall (k0 > 10-1 cm/s) der heterogene 
Ladungstransport groß ist, hängt der resultierende Stromfluss ausschließlich von dem langsamen Schritt 
des Massentransportes zur Elektrode ab.108 Im Gegensatz hierzu ist der heterogene Ladungstransfer im 
irreversiblen Redoxprozess (k0 < 10-1 cm/s) sehr langsam und der Stromfluss wird somit von diesem 
Prozess bestimmt. Hierbei kann lediglich nur die anodische oder die kathodische Durchtrittsreaktion 
eine ausreichend große Geschwindigkeit besitzen.108 Die Nernst-Gleichung kann in diesem 
Zusammenhang nicht mehr verwendet werden, da die Oberflächenkonzentrationen von dem 
Landungstransfer abhängig sind und dementsprechend kein thermodynamisches Gleichgewicht mehr 
vorliegt.108 Im Falle des quasi-reversiblen Redoxprozesses bestimmen beide Prozesse den Stromfluss 
und die Nernst-Gleichung ist nur noch näherungsweise erfüllt.108 
Im Falle einfacher Elektronenübertragungsreaktionen können die erhaltenen Cyclovoltammogramme 
mithilfe der Spitzenpotentiale Ep,c (Punkt 3) und Ep,a (Punkt 5) und den dazugehörigen Spitzenströmen 
)*,+ und )*,, qualitativ auf die Reversibilität untersucht werden, denn es gilt für den reversiblen und 
quasi-reversiblen Fall (α = 0.5):108,109  
-./,0./,1- = 1                                                                (3) 
Im irreversiblen Fall ergibt sich hierbei für die Oxidation bzw. Reduktion folgender Zusammenhang: 109 
-./,0./,1-  > 1 bzw. -
./,0
./,1- < 1                                                  (4) 
Zudem können die Abstände der Spitzenpotenziale (∆*) ermittelt werden, die in diesem 
Zusammenhang ein Maß für die Reversibilität der Reaktionen darstellen: 
∆* = *,, −  *,+                                                        (5) 
Im Falle eines sehr schnellen reversiblen Ladungstransfers ergibt sich mithilfe der Nernst-Gleichung 
folgender Zusammenhang:108,109,112  
∆* = 5.7	 =  
89.8
 :;                                                     (6) 
Es muss hierbei beachtet werden, dass im quasi-reversiblen und irreversiblen Redoxprozess die 
Abstände der Spitzenpotentiale ∆* in Abhängigkeit verschiedener Vorschubspannungen variieren und 




Mithilfe der Cyclovoltammetrie können nicht nur Einelektron- sondern auch 
Mehrelektronenübertragungsreaktionen verfolgt werden. Es können zudem auch 
Elektronenübertragungsreaktionen mit gekoppelten chemischen Reaktionen untersucht werden, welche 
für die Auswertung beliebig schwer ausfallen können. In diesen Fällen kann die CV Informationen über 
die Kinetik bzw. den Mechanismus der folgenden chemischen Reaktion liefern.106,109,112  
3.1.3 Experimentelle Grundlagen der Methode   
Da die Methode der Cyclovoltammetrie schon lange in der elektrochemischen Forschung in 
verschiedenen Bereichen der Chemie verwendet wird, stellt diese Methode mittlerweile eine gut 
verstandene Charakterisierungsmethode dar. Zudem konnten in der Vergangenheit die Einflussfaktoren 
der verschiedenen Komponenten der CV untersucht werden und auf spezielle Anwendungsbereiche 
weiterentwickelt werden.108–110 Die am meisten verwendete Konfiguration eines cyclovoltammetrischen 
Experiments stellt eine Dreielektrodenanordnung (Gegenelektrode (GE), Referenzelektrode (RE) und 
der Arbeitselektrode (AE)) einer elektrochemischen Zelle dar (Abbildung 3, links), bei der die 
Elektroden in einen Elektrolyten eingetaucht vorliegen und mit einem Potentiostaten verbunden sind 
(Abbildung 3, rechts).108–110 Das Potential der Arbeitselektrode ist dabei auf eine nicht polarisierte 
Referenzelektrode bezogen. Neben den Potentiostaten wird ein Computer zum Aufzeichnen der 
entstehenden Strom-Spannung-Kurven verwendet.105,108–110  
 
Abbildung 3: Schematische Veranschaulichung des experimentellen Aufbaus eines cyclovoltammetrischen Experiments unter 




Die verschiedenen verwendeten Komponenten eines CV-Experiments weisen in der Regel folgende 
Eigenschaften auf: 
• Referenzelektrode: In der Regel werden wässrige Ag/AgCl oder Kalomelelektroden verwendet, 
welche ein definiertes und stabiles Gleichgewichtspotential aufweisen. Die Referenzelektroden 
sind dabei normalerweise von der Lösung in der elektrochemischen Zelle durch eine Fritte 
separiert. In besonderen Fällen können auch sogenannte Pseudo-Referenz-Elektroden 
verwendet werden, welche einfache Metallstäbe (z.B. Ag oder Pt) darstellen. Pseudo-Referenz-
Elektroden besitzen selber kein wohl definiertes Potential. Aus diesem Grund muss in diesem 
Fall eine interne Potentialreferenz (eine Verbindung mit bekanntem Redoxpotential z.B. 
Ferrocen) während der Messung hinzugegeben werden. Somit ist es möglich die gemessenen 
Werte auf dieses Potential zurück zu rechnen.109,110  
• Arbeitselektrode: Am häufigsten werden scheibenartige Elektroden mit einer definierten Fläche 
verwendet, welche aus einem Material bestehen, das im untersuchten Potentialfenster stabil 
vorliegt (meist: Au, Pt, Graphit oder Glaskohlenstoff). Die Arbeitselektrode kann somit in 
Abhängigkeit des gewünschten Experiments variieren. Der Potentiostat legt eine Spannung an 
der Arbeitselektrode als Funktion der Referenzelektrode an.109,110 
• Gegenelektrode: Die Funktion der Gegenelektrode stellt die Vervollständigung des elektrischen 
Stromkreises dar. Hierzu werden Elektroden verwendet, welche eine hohe Oberfläche besitzen 
und aus einem chemisch inerten Element (z.B. Pt) bestehen.109,110  
• Elektrolyt: Ein Elektrolytsalz sollte im durchgeführten CV-Experiment eine hohe Löslichkeit 
im verwendeten Lösungsmittel und redox-stabil im Potentialfenster des Experiments sein. 
Dabei werden relativ hohe Konzentrationen (z.B. 0.1 mol/l) empfohlen, um eine ausreichende 
ionische Leitfähigkeit der Lösung zu erreichen. Dabei sollte die Elektrolytlösung sehr rein sein, 
da kleinste Spuren an Verunreinigungen bei dieser sensitiven Methode bereits die Qualität der 
Cyclovoltammogramme beeinflussen kann.110 
• Lösungsmittel: Das für das CV-Experiment ausgewählte Lösungsmittel sollte eine hohe 
Löslichkeit des Elektrolytsalzes gewährleiten, eine Redoxstabilität im Potentialfenster 
aufweisen und keine chemischen Reaktionen mit dem Elektrolyten und der zu untersuchenden 
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4 Redox-aktive MOFs  
4.1 Redox-aktive Bestandteile von MOFs: IBUs, Linker und Gäste  
Das wissenschaftliche Interesse an der Herstellung redox-aktiver MOFs hat in den letzten Jahren 
immens zugenommen.82,83,113–117 Dieser Trend ist dadurch begründet, dass die Redoxaktivität dieser 
Verbindungen ausgenutzt werden kann, um diese in Bereichen wie der Elektrokatalyse,82 
Energiespeicherung,116,117 Gasspeicherung oder -trennung82 sowie der Sensorik113 einzusetzen. Durch 
die Kontrolle und die Beeinflussung der verschiedenen Redoxzustände kann somit durch einen externen 
Stimulus, wie z.B. das elektrische Potential, Licht oder der chemischen Oxidation sowie Reduktion auf 
die Eigenschaften dieser MOFs Einfluss genommen werden.82 In der Vergangenheit wurden 
überwiegend MOFs mit redox-inaktiven Metallzentren und organischen Linkermolekülen hergestellt. 
In diesem Zusammenhang wiesen die Zentralionen der anorganischen Baueinheiten der Verbindungen 
z.B. leere oder voll besetze d-Orbitale (Zn(II) (d10),118 Sc(III) (d0),119 Zr(IV) (d10)120 bzw. leere p-Orbitale 
(Al(III)65 und Bi(III)121) auf und die verwendeten Linkermoleküle verhinderten den Elektronentransport 
zwischen den IBUs.82,83 In der aktuelleren Forschung werden verschiedene synthetische Ansätze 
verfolgt, um redox-aktive MOFs herzustellen. Dabei können diese in zwei verschiedene 
Substanzklassen unterteilt werden, wobei die redox-aktive Spezies bereits in der IBU oder in dem 
verwendeten Linkermolekül vorhanden ist oder ein redox-inaktives Gerüst postsynthetisch modifiziert 
wird (Abbildung 4).82,83 Innerhalb der Strategie der postsynthetischen Modifizierung wird zusätzlich 
unterschieden, ob der redox-aktive Gast kovalent oder nicht kovalent in das Gerüst nachträglich 
eingebracht wird. Auf diese drei Ansätze soll im Folgenden eingegangen werden.82,83  
 
Abbildung 4: Schematische Veranschaulichung der möglichen redox-aktiven Baueinheiten in einer Metall-organischen 
Gerüstverbindung (mit Änderungen übernommen).83 
Durch die große Variabilität an möglichen stabilen Oxidationsstufen der Übergangselemente ist eine 
Fülle an Variationen bei der Wahl von möglichen redox-aktiven Metallzentren gegeben, die als 
Metallionen zur Synthese von MOFs in Frage kommen.82,83 Dabei muss das verwendete Metallzentrum 
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einen Zugang zu zwei stabilen Oxidationsstufen aufweisen. Hierbei kann ein Nachteil dieses Ansatzes 
sein, dass die Änderung des Oxidationszustandes mit einer Änderung auf die lokale Umgebung des 
Metallzentrums einhergeht und somit durch die Veränderung der Koordinationsgeometrie und 
Bindungslängen die Stabilität des Gerüstes eingeschränkt sein kann.116 Viele redox-aktive MOFs 
enthalten hierbei die Elemente Eisen (Fe(II/III))122,123, Chrom (Cr(II/III))124,125, Titan (Ti(III/IV))126,127, 
Cer(III/IV)128,129 oder Cobalt (Co(II/III))130,131 in den jeweiligen Oxidationsstufen. In diesem 
Zusammenhang ist zu erwähnen, dass Eisen das meist verwendete Element in Bezug auf Redoxaktivität 
in MOFs ist.83 Ein gutes Bespiel hierfür präsentierte die Arbeitsgruppe um G. Férey im Jahr 2007 mit 
der Synthese des MOFs MIL-100 (Fe), wobei die Aktivität der Verbindung als Redoxkatalysator unter 
Nutzung von Fe(III)-Ionen in der IBU untersucht wurde.123 Zwei Jahre später konnte von der gleichen 
Arbeitsgruppe der erste Ti(IV) basierte MOF, mit der Bezeichnung MIL-125, hergestellt und 
charakterisiert werden.126 Anhand dieser Verbindung konnte eindrucksvoll gezeigt werden, dass die 
Reduktion von Ti(IV) zu Ti(III) durch UV-Licht induziert werden kann. Durch dieses Beispiel wurde 
klar, dass Titan (IV) basierte MOFs ein hohes Potential in licht-gesteuerten katalytischen 
Redoxreaktionen haben.126 Noch eine relativ wenig erforschte Substanzklasse stellen die Cer(IV)-
basierten MOFs dar, welche zum ersten Mal 2015 beschrieben worden sind und strukturell meist den 
Zr(IV)-basierten MOFs ähneln.129 In der Vergangenheit waren vorwiegend Ce(III)-basierte MOFs 
bekannt, die sich strukturell deutlich von den Ce(IV)-basierten MOFs unterscheiden.83,129 Durch das 
hohe Oxidationsvermögen von Ce(IV) (1.61 V vs. Wasserstoffelektrode) konnte z.B. die aerobe 
Oxidation von Benzylalkohol zu Benzylaldehyd unter Einsatz des Co-Katalysator UiO-66 (Ce) 
durchgeführt werden (Abbildung 5).132 
 
Abbildung 5: Schematische Darstellung der aeroben Oxidation von Benzylalkohol zu Benzaldehyd mithilfe des 
Co-Katalysators UiO-66 (Ce). Dabei sind die Ce4+-Ionen als orange Kugeln, die Sauerstoffatome als rote Kugeln und die 
Kohlenstoffatome als graue Kugeln dargestellt (mit Änderungen übernommen).132  
Ein weiterer synthetischer Ansatz in der Herstellung von MOFs mit redox-aktiven Metallionen besteht 
darin Mischmetall-haltige MOFs herzustellen. Bereits bekannte MOFs mit redox-inaktiven Metallionen 
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können durch Dotierung mit redox-aktiven Metallionen mit ähnlichem Ionenradius und gleicher 
Oxidationsstufe modifiziert werden. Hierdurch wird erreicht, dass ein Gerüst mit partiell redox-aktiven 
Zentren hergestellt wird.133 Ein gutes Beispiel stellen hier die gemischtmetallischen MOFs UiO-66 und 
MOF-808 dar, wobei gezielt redox-inaktive Zr4+-Ionen durch redox-aktive Ce4+-Ionen in verschiedenen 
Verhältnissen substituiert wurden.134  
Im Hinblick darauf, dass sich der Oxidations- bzw. Reduktionsprozess der Metallzentren der IBUs auf 
die Stabilität der Gerüste auswirken kann, besteht ein weiterer Ansatz darin, in der Synthese 
redox-aktive Linkermoleküle für MOFs zu verwenden. Die grundlegende Idee besteht darin für die 
Synthese elektronenreiche oder elektronenarme Linker im Gegensatz zu konventionellen 
redox-inaktiven Linkern zu verwenden.83 Bei der Oxidation bzw. Reduktion werden oftmals stabile 
radikalische Zustände der Linker erreicht und somit die koordinative Metall-Linker-Bindung nicht 
direkt beeinflusst. Zunächst muss bei der Einteilung von redox-aktiven Linkermolekülen unterschieden 
werden, ob es sich dabei um metallionen-haltige oder rein organische Linkermoleküle handelt 
(Abbildung 6).83 
 
Abbildung 6: Strukturformeln der redox-aktiven Bausteine, die zur Synthese von redox-aktiven MOFs als Linkermoleküle 
eingesetzt werden.  
Im Folgenden sollen nur die häufig verwendeten redox-aktiven Grundbausteine der Linkermoleküle 
aufgeführt werden, da eine hohe Variabilität darin vorliegt, welche und auch wie viele koordinierende 
funktionelle Gruppen (z.B. Carboxylate, Phosphonate, Amine usw.) am finalen Linker vorliegen. Einer 
der am häufigsten verwendeten Grundbausteine für redox-aktive Linkermoleküle zur Synthese 
funktioneller MOFs stellt Tetrathiafulvalene (TTF) dar.83,135,136 Hierbei handelt es sich um einen 
elektronreichen Baustein, welcher in zwei Stufen über ein Radikalkation zum Dikation oxidiert werden 
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kann (Abbildung 6). Im Jahr 2012 konnte der erste MOF mithilfe eines TTF-basierten Linkers 
(Tetrathiafulvalenetetrabenzoat (TTFTB4-)) hergestellt werden. Außerdem wurde nachgewiesen, dass 
ein teilweise oxidierter Linker während der Synthese für eine hohe Ladungsmobilität innerhalb des 
Gerüstes sorgen kann.137 Ein weiterer häufig verwendeter redox-aktiver Baustein für Linker stellt 
Naphthalendiimid (NDI) dar. Das Interesse hinsichtlich NDI-basierter Linker ist daran begründet, dass 
dieser elektronarme und aromatische Grundbaustein eine einfache synthetische Modifizierung 
ermöglicht.83,138 Durch diese Eigenschaften lässt sich dieser leicht reduzieren und über einen großen 
Bereich des sichtbaren Spektrums Licht absorbieren.82 Verschiedene Arbeiten hierzu zeigten das hohe 
Potential NDI-basierter Linker, um z.B. Farbänderung durch Reduktion bzw. Oxidation der 
Linkermoleküle für photochrome MOFs zugänglich zu machen.139–142 Das letzte Beispiel für nicht 
metallische elektrochemisch aktive Linkermoleküle stellt hier die Gruppe der Chinone dar. Chinone sind 
Oxidationsprodukte von aromatischen Verbindungen bei denen eine cyclische konjugierte Diketon-
Struktur entsteht.83 Besonders soll hier 1,4-Benzochinon hervorgehoben werden. Dieser Grundbaustein 
stellt eine elektronarme Verbindung dar, wobei dieser Grundbaustein reduziert werden kann und das 
aromatische Grundgerüst (Hydrochinon) erhalten werden kann. 1,4-Benzochinon als redox-aktive 
Einheit findet jüngst wachsendes Interesse als elektrochemisch aktiver Bestandteil in 
Linkermolekülen.143,144 Im Jahr 2015 konnte der reversible Redoxprozess eines 
1,4-Benzochinon-basierten Linkers (2´,5´-Dihydroxyterphenyl-4,4´-dicarboxylat) in einem MOF (UiO-
68-C=O bzw. UiO-68-OH) nachgewiesen werden (Abbildung 7). Der als Einkristall erhaltene MOF 
weist eine Einkristall-Einkristall-Transformation auf, die durch den Redoxprozess des Linkers 
hervorgerufen wird. Des Weiteren konnten die Autoren zeigen, dass in Abhängigkeit vom 
Oxidationszustand des Linkers (1,4-Benzochinon oder 1,4-Hydrochinon), der MOF lumineszierende 
Eigenschaften aufweist. Dies eröffnet für diese Verbindungen potentielle Anwendungen im Bereich der 
Festkörperbeleuchtungsmaterialien (SSL) oder der Sensorik.145 
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Abbildung 7: Die Struktur von UiO-68-C=O (links) und der Redoxprozess des Linkers (2´,5´-Dihydroxyterphenyl-4,4´-
Dicarboxylat).145 
Innerhalb der Metallionen-haltigen Linker stellt der Porphyrin-Baustein  eine weitverbreitete 
Möglichkeit dar über verschiedene Linkermoleküle redox-aktive Metallionen, z.B. Co2+,146 Ni2+,146,147 
Fe2+/3+146,148,149, in das Gerüst einzubauen.83,150 Hierbei liegen die Metallionen koordiniert im Zentrum 
der vier Pyrrol-Ringe des Porphyrinbausteins vor.151 Man erhofft sich durch die Synthese von Porphyrin-
basierten MOFs Anwendungen z.B. in der Katalyse152,153 oder Sensorik.154,155 Eindrucksvoll konnte die 
katalytische Reduktion von CO2 zu CO durch den  
Einsatz des Porphyrin-haltigen MOFs Fe-MOF-525 gezeigt werden.149  
Ein weiterer Ansatz in der Verwendung von Metallionen-haltigen Linkern besteht darin 2,2´-Bipyridin-
basierte Linker zu nutzen, um katalytisch aktive Metallionen, z.B. PdII/IV, in das MOF-Gerüst zu 
integrieren.83,156–158 Der Grundgedanke der isoretikulären Chemie spielt dabei eine wichtige Rolle, da 
bereits verwendete Synthesemethoden von bekannten MOFs genutzt werden können, um die 
metallionen-haltigen Linker in die Struktur einzubringen. Diese Methodik konnte bei dem MOF UiO-67 
genutzt werden, um teilweise den Linker 2,2´-Bipyridin-5,5´-Dicarboxylat (bpydc2-) durch die 
metallierte Form (bpydcPtClx) (x = 2 or 4) zu substituieren und somit ein katalytisches aktives Metallion 
in das Gerüst präsynthetisch einzubringen.158 
Der letzte Ansatz, um elektrochemisch aktive MOFs herzustellen, besteht darin redox-aktive 
Gastmoleküle in ein redox-inaktives MOF-Gerüst zu infiltrieren.82,83 Die Methodik der Einführung von 
redox-aktiven Gastmolekülen stellt die mit am meisten genutzte Variante dar.83 Dies kann auf zwei 
verschiedenen Wegen geschehen: zum einen wechselwirkt der Gast über nicht kovalente 
Wechselwirkungen mit dem Gerüst und wird so innerhalb der Struktur stabilisiert, oder es wird eine 
kovalente Bindung zwischen dem Gast und dem Gerüst ausgebildet.82,83 Im Bereich der nicht kovalenten 
Infiltration von redox-aktiven Gästen wurden in der Vergangenheit überwiegend Farbstoffe (wie z.B. 
Methylenblau oder Alizarinrot S), Metallnanocluster (Pt oder PdAg) oder Metallocene (Ferrocene, 
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Cobaltocene) in die Gerüste eingebracht. In manchen Fällen kommt es bei der Adsorption eines 
elektrochemisch aktiven Gasts dazu, dass die elektronischen Eigenschaften des Gerüstes durch die 
Infiltration beeinflusst werden.82,83 Die Arbeitsgruppe um R. A. Fischer untersuchte beispielsweise die 
systematische Einlagerung von Ferrrocen und Cobaltocen in die Kanäle der Verbindungen MIL-53(Al) 
und MIL-47(V) (Abbildung 8).159  
 
Abbildung 8: Schematische Darstellung des postsynthetischen Adsorptionsprozesses von Cobaltocen in MIL-53 (Al). Hierbei 
sind die Aluminiumsauerstoffoktaeder und die Cobaltoceneinheiten als blaue bzw. gelbe Polyeder dargestellt.159  
Hierbei konnte festgestellt werden, dass es im Falle von MIL-47(V) zu einer Reduktion des 
MOF-Gerüstes und zu einer Bildung einer Charge Transfer Verbindung mit einem partiell negativ 
geladenen Gerüst kommt.159 Die zweite Möglichkeit der Modifizierung eines redox-inaktiven Gerüstes 
besteht in der Einbringung von redox-aktiven Gästen durch das kovalente Binden an das Gerüst des 
MOFs.82,83 In der Vergangenheit wurde die postsynthetische Modifizierung an der IBU und an dem 
Linker der Gerüste beschrieben.160–162 In diesem Zusammenhang spielten Ferrocen-basierte 
Gastmoleküle eine entscheidende Rolle. Als erstes Beispiel für eine postsynthetische Modifizierung 
mithilfe einer kovalenten Bindungsknüpfung kann die Funktionalisierung von MIL-53 (Al) durch ein 
Ferrocenderivat angesehen werden.161 Hierbei konnten Meilikhov et al. zeigen, dass sich die 
verbrückende OH-Gruppe der IBU (trans-eckenverknüpfte Aluminiumsauerstoffoktaeder) mithilfe von 
1,1´-Ferrocendiyldimethylsilan umsetzen lässt.161 Diese Idee wurde sechs Jahre später erneut 
aufgegriffen und mithilfe der SALI-Methode (engl.: Solvent-assisted ligand incorporation) konnte die 
IBU des Zirconium-basierten MOFs NU-1000 postsynthetisch modifiziert werden.160 NU-1000 weist 
hexagonale und trigonale Porenkanäle auf, wodurch der Zugang zu den Zirconium-Sauerstoff-Clustern 
(Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(OH)4(OH2)4) ermöglicht wird. Durch eine Nachbehandlung konnte der MOF unter 
Einsatz von Ferrocencarbonsäure postsynthetisch modifiziert werden.160 Nach der Behandlung liegen 
somit Ferroceneinheiten ausschließlich in den hexagonalen Poren der Verbindung vor.160 Jedoch gibt es 
auch ein Beispiel für die postsynthetische Funktionalisierung eines nicht elektrochemisch aktiven 
Linkers mithilfe eines elektrochemisch aktiven Gastmoleküls.162 Im Jahr 2011 konnten J. E. Halls et al. 
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die postsynthetische Modifizierung von mehreren MOFs (unter Anderem MIL-53-NH2 (Al)) mithilfe 
von Ferrocencarbonsäureanhydrid durchführen.162 Hierbei wurden die Aminogruppen des 
funktionalisierten Linkers, im Fall von MIL-53-NH2 (Al) 2-Aminoterephthalat, mit 
Ferrocencarbonsäureanhydrid umgesetzt. Als Folge daraus konnte eine Umwandlung der Amingruppe 
in eine Amidgruppe beobachtet werden und somit eine Ferrocenyl-Funktionalisierung des Linkers 
erreicht werden (Abbildung 9).162  
 
Abbildung 9: Schematische Darstellung der postsynthetischen Modifizierung von MIL-53-NH2 (Al) mithilfe von 
Ferrocencarbonsäureanhydrid. Hierbei sind die Aluminiumsauerstoffoktaeder blau dargestellt (mit Änderungen 
übernommen).162 
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4.2 Ferrocen  
Mit der Entdeckung von Ferrocen und somit der Stoffklasse der Sandwich-Verbindungen in der Mitte 
des letzten Jahrhunderts (frühe 1950er) hat eine neue Ära der Organometallchemie begonnen.85,163,164 Im 
Jahr 1951 erschien die erste Publikation, wobei die Bindungsverhältnisse des Ferrocens durch eine 
fälschliche monohapto Bindung (η1) der beiden Cyclopentadienylliganden zum Eisenzentrum 
beschrieben wurden.85 Ein Jahr später konnte die richtige sandwichartige Struktur des Ferrocens durch 
infrarotspektroskopische- und Röntgenbeugungsexperimente nachgewiesen werden.165 Woodward und 
Fischer erhielten für die Arbeiten auf diesem Gebiet 1973 den Nobelpreis.164,165 Per Definition stellen 
Sandwich-Komplexe chemische Verbindungen dar, in denen Metallatome von zwei π-Systemen 
sandwichartig umgeben sind.164 Eine Unterklasse dieser Verbindungen stellen die sogenannten 
Metallocene dar. Metallocene sind Substanzen, bei denen an einem Zentralatom zwei 
Cyclopentadienylliganden pentahapto (η5) gebunden vorliegen.164 Eine gute Abgrenzung der beiden 
Stoffklassen stellt die Verbindung Bibenzolchrom dar, wobei die Substanz zur Klasse der 
Sandwichkomplexe aber wiederum nicht zu den Metallocenen gehört.164  
Die prototypische Verbindung und auch die Geburtsverbindung der Metallocene stellt Ferrocen (oder 
auch als Bis(cyclopentadienyl)eisen(II) oder (η5-C5H5)2Fe) dar, wobei Eisen in der Oxidationstufe +2 
vorliegt.164 Im Vergleich zu anderen Verbindungen der Familie der Metallocene, z.B. Cobaltocen oder 
Chromocen, weist Ferrocen eine sehr hohe Stabilität auf.164,166 Die hohe thermische Stabilität von bis zu 
400°C und die Luft- bzw. Hydrolysestabilität lässt sich dabei auf die Bindungsverhältnisse der 
Verbindung zurückführen.85,164,166 Neben Ferrocen sind die Verbindungen Ruthenocen und Osmocen 
die sogenannten 18-Valenzelektronensysteme, welche für eine hohe Stabilität der Verbindungen 
sprechen.85 Im Fall des Ferrocens steuert das Eisen(II)ion sechs Valenzelektronen und die CP-Liganden 
jeweils sechs Elektronen zur Bindung bei. Neben dieser Tatsache weisen die Fe-CP-Bindungen noch 
einen hohen kovalenten Bindungscharakter auf, was die Stabilität begünstigt.166 Eine wichtige 
Eigenschaft des Ferrocens ist die reversible und milde Oxidation zum paramagnetischen Ferrocenium-
Ion (Fe(III)ion), zum Beispiel durch konzentrierte Schwefelsäure oder AgPF6 (Abbildung 10).85,164 
Diese Eigenschaft führt dazu, dass Ferrocen mittlerweile als Referenzsubstanz (E0 = 0,4 V gegen eine 
Wasserstoffelektrode) in der Cyclovoltammetrie verwendet wird.85 Im klaren Kontrast hierzu steht die 
Stabilität von Cobaltocen.164 Diese Verbindung verfügt über ein Elektron mehr und ist somit ein 19 
Elektronenkomplex. Daher lässt sich Cobaltocen auch leicht zum Cobaltoceniumion oxidieren, welches 
eine ähnliche Stabilität wie Ferrocen aufweist.164,166  
Die koordinativen Bindungsverhältnisse der Metallocene führen dazu, dass verschiedene Konformere 
des Ferrocens gebildet werden können (Abbildung 10).85 Hierbei rotieren die beiden 
Cyclopentadienylliganden relativ zueinander, sodass die ekliptische oder gestaffelte Konformation 
gebildet werden kann. Die Energierotationsbarriere von unsubstituiertem Ferrocen weist nur einen Wert 
von ca. 4 kJ/mol auf, was den Ringen praktisch eine freie Rotationsbewegung gestattet.85 
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Ferrocen wird nicht nur in der Grundlagenforschung eingesetzt, sondern findet auch Anwendungen in 
verschiedenen industriellen Bereichen.165 Dabei kann Ferrocen aufgrund seiner chemischen und 
physikalischen Eigenschaften als Katalysator bei Oxidations- und Verbrennungsverfahren eingesetzt 
werden.165 Des Weiteren kann Ferrocen verschiedenen Treibstoffen (Heizöl, Dieselkraftstoff und 
Schiffsdiesel) hinzugesetzt werden, um die Oxidations- und Verbrennungsgeschwindigkeit, des bei der 
Verbrennung entstehenden Rußes, zu erhöhen. Zudem kann Ferrocen Ottokraftstoffen als Klopfbremse 
hinzugegeben werden, wodurch die Oktanzahl des Kraftstoffes gesteigert wird und somit die 
Zündwilligkeit verringert werden kann.165  
Aus chemischer Sicht stellt Ferrocen eine interessante Verbindung dar, da die beiden 
Cyclopentadienylliganden ähnlich wie Benzol aromatischen Charakter aufweisen.85,164 Aus diesem 
Grund können diese Liganden durch Elektrophile angegriffen werden und z.B. alkyliert, acyliert oder 
metalliert werden (Abbildung 10).85,164,166 Neben den 1,2-, 1,3- oder 1,1´-disubstituierten 
Ferrocenderivaten konnten auch mehrere Ferroceneinheiten miteinander verknüpft erhalten werden.85,166 
Die Ferrocenderivate des Substitutionsmusters von 1,2 und 1,3-disubstituierten Ferrocen sind planar-
chirale Verbindungen und stellen aus diesem Grund Übergangsmetallkatalysatoren in enantioselektiven 
organischen Reaktionen dar.164,167–169 Durch die hohe Variabilität der Funktionalisierungsmöglichkeiten 
der CP-Ringe ist es in der Vergangenheit zudem gelungen Ferrocenderivate mit koordinierenden 
funktionellen Gruppen (z.B. Phosphinate, Sulfonate oder Carboxylate) zu synthetisieren. Hierdurch 
gelang es, dass Ferrocen-basierte Linker in dem Bereich der Koordinationspolymere bzw. MOFs Einzug 
erhielten.84,86  
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Abbildung 10: Darstellung der Eigenschaften von Ferrocen.  
4.3 Koordinationspolymere und MOFs mit Ferrocen-haltigen Linkern 
Durch die hohe Funktionalisierbarkeit von Ferrocen konnten in der Vergangenheit viele verschiedene 
Linker erhalten werden, welche sich durch koordinierende Gruppen an den Cyclopendienylliganden 
auszeichnen.84,86 Hierbei sei erwähnt, dass vor allem bidentate Linker, welche im Detail mono- bzw. 
disubstituierte Ferrocene darstellen, hergestellt werden konnten.84 Die Linker tragen vor allem 
Sauerstoff-, Stickstoff-, oder Phosphor-haltige Substituenten, welche als koordinative Gruppe 
synthetisch eingebracht werden.84 In diesem Zusammenhang sollen die Pyridin-, Carboxylat- oder 
Phosphinat-funktionalisierten Linker besonders hervorgehoben werden, welche überwiegend zur 
Bildung von Koordinationspolymeren eingesetzt wurden.84 Per Definition stellen 
Koordinationspolymere Verbindungen dar, welche Koordinationseinheiten aufweisen, die sich in ein, 
zwei oder drei Dimensionen wiederholen müssen. MOFs müssen hierzu noch eine potentielle Porosität 
aufweisen und zudem müssen sich die Koordinationseinheiten in mindestens zwei Dimensionen 
wiederholen.170 Vor allem mit den Linkern 1,1´-Ferrocendicarboxylat (FcDC2-) und jüngst auch mit 
1,1´-Ferrocendiphosphinat konnten überwiegend 1D- und 2D-Koordinationspolymere erhalten werden, 
die im folgenden Kapitel im Fokus der ferrocenhaltigen CPs und MOFs stehen sollen (Abbildung 11). 
In der vorliegenden Arbeit wurden ausschließlich Arbeiten mit dem Carboxylat-funktionalisierten 
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Linker durchgeführt. Dennoch sollen die jüngst gefundenen vielversprechenden Forschungsergebnisse 
der Ferrocenphospinate Platz in dieser Arbeit finden.  
 
Abbildung 11: Strukturformel der Linkermoleküle 1,1´-Ferrocendicarboxylat und 1,1´-Ferrocendiphosphinat.  
Ferrocen-basierte Linker werden überwiegend aus zwei verschiedenen Gründen eingesetzt. Zum einen 
weist diese Linkerklasse Redoxaktivität auf, da eine milde und reversible Oxidation des Ferrocens 
(Fe(II)) zum Ferrocenium-Ion (Fe(III)) erreicht werden kann.85,86 Hierbei werden vordergründig 
potentielle Anwendungen in Energiespeichermaterialien für Superkondensatoren oder im Bereich der 
Redoxkatalysatoren aufgrund der Redoxaktivität diskutiert.86 Der Vorteil einer Verwendung von 
Ferrocen-haltigen Linkern besteht dabei in der Redoxstabilität des Ferrocenzentrums.86 Des Weiteren 
kann das Redoxpotential von Ferrocen durch verschiedene Metallzentren im Koordinationspolymer, 
aber auch durch elektronenziehende oder elektronenschiebende Substituenten am Ferrocen, beeinflusst 
werden.86 Somit fördert eine hohe Elektronendichte am Eisenzentrum die Oxidation und verschiebt das 
Oxidationspotential zu kleineren Potentialwerten.86 Zum anderen weisen die 1,1´-disubstituierten 
Ferrocene eine nahezu freie Rotation der CP-Liganden auf. Dies stellt die Grundlage dafür dar, dass die 
konformationelle Flexibilität der Linker (intrinsische Flexibilität) zu einer höheren strukturellen 
Variabilität der CPs führen kann.84 1,1´-Disubstituierte Ferrocene weisen sechs verschiedene idealisierte 
Konformationen auf, wobei sich der Torsionswinkel (τ) der beiden Ebenen X1–CP1–CP2 und CP1-CP2-
X2 (X1 und X2 stellen die Substituenten und CP1 und CP2 die Schwerpunkte der Cyclopentadinylliganden 
dar) ändert. Die sechs verschiedenen Konformere werden als synperiplanare (τ = 0°), synklinal 
gestaffelte (τ = 36°), synklinal ekliptische (τ = 72°), antiklinal gestaffelte (τ = 108°), antiklinal 
ekliptische (τ = 144°) und antiperiplanare Konformation (τ = 180°) bezeichnet (Abbildung 12).84  
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Rotationkonformere von 1,1´-disubstituierten Ferrocenderivaten mit den 
exemplarischen Substituten X1 und X2.84  
In den letzten fünf Jahren konnten die ersten 1,1´-Ferrocendiphosphinat-basierten 
Koordinationspolymere und MOFs hergestellt und auf ihre Eigenschaften hin untersucht werden.171–175 
Zu den ersten Beispielen dieser Verbindungsklasse gehört ein Mangan(II)-basierter 2D-MOF 
[Mn(H2O)2(Fc(PHOO)2]n, welcher in hydratisierter Form [Mn(H2O)2(Fc(PHOO)2·2H2O]n durch 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Phosphinatgruppen und adsorbierten Wassermolekülen 
stabilisiert wird.173 Wenn das Wasser aus der Struktur desorbiert, kommt es zu einem Verlust der 
Fernordnung, die wiederrum durch erneutes adsorbieren von Wasser reversibel wiederherstellbar ist.173 
Drei Jahre später konnte die Arbeitsgruppe um Y. Budnikova die potentielle Anwendung eines 
Co(II)-basierten 2D-Koordinationspolymers [Co(H2O)2(Fc(PHOO)2)·2H2O]n als Elektrodenmaterial für 
Superkondensatoren beispielhaft verdeutlichen (Abbildung 13).171 Dabei besteht die Struktur der 
Schichtverbindung aus von Sauerstoff oktaedrisch umgebenen Co2+-Ionen, wobei vier der sechs 
Sauerstoffatome von den Phosphinatgruppen des Linkers und zwei auf koordiniertes Wasser 
zurückgeführt werden können.171 Somit verbrückt der Linker durch eine bidenate Koordination zwei 
Cobalt(II)-Ionen miteinander zu einer unendlichen Kette. Die jeweiligen Ketten wiederum sind 
ebenfalls durch den Linker miteinander verknüpft.171 Die Schichten der Struktur werden über 
Wasserstoffbrückenbindungen von adsorbierten Wassermolekülen zu einer 3D-Struktur stabilisiert.171 
Um die Verbindung als Elektrodenmaterial für Superkondensatoren zu testen, wurden mit dem Material 
galvanostatische Ladungs- und Entladungstests über 1000 Zyklen durchgeführt. Dabei konnte 
festgestellt werden, dass die spezifische Kapazität nach den 1000 Zyklen noch bei ca. 90 % erhalten 
war. Bei den cyclovoltammetrischen Messungen der Verbindungen konnte eine reversible Oxidation 
bzw. Reduktion der Ferrocen/Ferrocenium-Ion Einheiten bzw. die Oxidation der Cobalt(II)-Ionen in der 
IBU erreicht werden (Abbildung 13).171 Neben den elektrochemischen Eigenschaften konnte durch 
reversible Adsorption von Wasser festgestellt werden, dass die Verbindung unterschiedliche Farben 
aufweist, was für eine mögliche Anwendung im Bereich der Feuchtigkeitssensoren spricht.171  
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer Schicht der Verbindung mit Blick entlang der a-Achse (links) und des 
Oxidations- bzw. Reduktionsprozesses der Eisen- und Kupferionen.171  
Im Gegensatz zu den Phosphinat-basierten Verbindungen wird an den Metallferrocendicarboxylaten seit 
ca. 20 Jahren geforscht. Eine CSD-Datenbankrecherche (engl.: Cambridge Structural Database; Stand: 
30.11.2020) ergab, dass die ersten Forschungsergebnisse 2002 publiziert wurden (Tabelle 3).176 
Voraussetzung für das Vorhandensein in der Datenbank ist hierbei die kristalline Struktur der 
Verbindungen und das Eintragen einer CIF-Datei in die CSD Datenbank. Den überwiegenden Anteil 
der literaturbekannten Verbindungen, die mit dem in dieser Arbeit verwendeten Linker 
(1,1´-Ferrocendicarboxylat) beschrieben wurden, stellen 1D- und 2D-Koordinationspolymere dar. Des 
Weiteren wurden bei der Recherche die verschiedenen Rotationskonformere des Linkers untersucht und 
der Torsionswinkel τ der Konformere ermittelt (Tabelle 3).176 In diesem Zusammenhang konnten 
Chandrasekhar et al. eindrucksvoll die strukturelle Diversität dieser Ferrocendicarboxylat-Ionen in 
Abhängigkeit der konformationellen Flexibilität der Ferroceneinheiten veranschaulichen.177  
Tabelle 3: Ergebnisse der Recherche über in der CSD-Datenbank dokumentierten Metallferrocendicarboxylaten. Die 
verschiedenen Rotationskonformere des Linkers synperiplanare- (τ = 0°), synklinal gestaffelte- (τ = 36°), synklinal ekliptische- 
(τ = 72°), antiklinal gestaffelte- (τ = 108°), antiklinal ekliptische- (τ = 144°) und antiperiplanare Konformation (τ = 180°) 
werden mit den Bezeichnungen sp, sg, se, ag, ae und ap abgekürzt. 







1: ap (τ = 180°) 
2: zwischen sp und 







zwischen ag und 
ae (ca. τ = 140°) 
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HFcDC−: 
zwischen sg und 
se (ca. τ = 63 °) 
 179 Bi3+ [Bi2(FcDC)3]n 
zwischen se und 
ag (τ = 86°) 
 180 Cd2+ [Cd(FcDC)(DMF)2(H2O)] 
zwischen ae und 
ag (τ = 138°) 
 177 Sn4+ [(Ph3Sn)2(FcDC)(µ-(4,4´-BIPY))]n 
zwischen ap und 
ae (τ = 173°) 
 177 Sn4+ [(Ph3Sn)2(FcDC)(µ-(4,4´-BPP))]n 
zwischen ap und 
ae (τ = 160°) 
 177 Sn4+ [(Ph3Sn)2(FcDC)(µ-(4,4´-BPE))]n ap (τ = 180°) 
2D- 181 Dy3+ {[Dy(FcDC)1.5(MeOH)(H2O)]·0.5H2O}n 
ap (τ = 180°), 
zwischen se und 
ag (τ = 80°) 
 180 Zn2+, Na+ [NaZn3(FcDC)2(OH)3(H2O)] sp (τ =0°) 
 182 Zn2+ 
{[Zn(FcDC)(L2)]·(DMF)0.5(MeOH)0.5}n 
(L2= 4,4´-BIPY, 1,4-DPD , DPNDI) 
zwischen se und 
ag (τ = 80°) 







1: zwischen sg und 
se (τ = 63°) 
2: ap (τ = 180°) 
 178 Sm3+, Eu3+, Tb3+ [Ln4(FcDC)6(H2O)2]·nEtOH 
1: zwischen ap und 
ae (ca. τ = 156°) 
2: zwischen sg und 
se (ca. τ = 50°), 
3: zwischen sp und 
sg (τ = 20°) 
 184 Co2+ 
{[Co4(FcDC)4(4,4´-
BIPY)4(H2O)6]·11H2O}n 
1: ca. ae (τ = 147°), 
2: zwischen ae und 
ap (τ = 162°) 
3: zwischen se und 
ag (τ = 82°) 
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 185 Ba2+ [Ba(FcDC)(H2O)]∞ 
zwischen sg und 
se (τ = 43°) 
 185 Sm3+ [Sm2(FcDC)3(H2O)5] 
1: zwischen sg und 
se (τ = 63°) 
2: ap (τ = 180°) 
 186 La3+ [La2(FcDC)3(MeOH)4]∞ 
1: ap (τ = 180°), 
2:zwischen sp und 
sg (τ = 6°) 
 186 Eu3+ [Eu2(FcDC)3(H2O)5]∞ 
1: ap (τ = 180°), 
2: zwischen sg und 
se (τ = 62°) 
 186 Gd3+ [Gd2(FcDC)3(MeOH)2(H2O)3]∞ 
1: ap (τ = 180°) 
2: zwischen sg und 
se (τ = 62°) 
 187 Eu3+ [Eu2(FcDC)3(H2O)4]n·nH2O 
1: ap (τ = 180°) 
2: zwischen sg und 
se (τ = 63°) 
 177 Sn4+ [(Me3Sn)2FcDC]n 
zwischen ae und  
ag (τ = 117°) 
 177 Sn4+ [(n-Bu3Sn)2FcDC]n 
zwischen ae und  
ag (τ = 118°) 
3D- 188 Zn2+, Cu2+ [M(4,4′-BIPY)2(FcDC)2]·0.5H2O ap (τ = 180°) 
PHEN = 1,10-Phenanthroline, DMF = Dimethylformamid, 4,4´-BIPY = 4,4´-Bipyridin, 
4,4´-BPP = 4,4´-Trimethylenbipyridin, 4,4´-BPE = 4,4´-Vinylbipyridin, MeOH = Methanol, EtOH = 
Ethanol, DPD = 1,4-Di(pyridin-4-yl)benzol, DPNDI = N,N′-di(4-pyridyl)-1,4,5,8-
naphthalentetracarboxydiimid, TMEDA = N,N,N′,N′-Tetramethylethylendiamin und n-Bu = 
n-Butylgruppe. 
Zu Beginn dieser Arbeit war kein permanent poröser 3D-MOF mit FcDC2--Ionen als Linker bekannt. 
Im Jahr 2019 gelang es Z. Deng et al. einen Zirconium-basierten 2D-MOF herzustellen und mit Pallium-
Nanopartikeln zu beladen.189 Jedoch wurde keine finale Kristallstruktur publiziert, sodass diese Arbeit 
auch nicht in der CSD-Recherche erfasst wurde. Die Autoren gehen hierbei aber von einer Struktur aus, 
die aus Zirconiumsauerstoffclustern (hexanukleare Zirconiumcluster) besteht, welche durch jeweils vier 
Linker miteinander verknüpft sind.189 Die zusätzlichen Koordinationsstellen sind teils durch Acetat-
Liganden besetzt. In der Arbeit wurde der 2D-MOF dazu verwendet, um die Pd(II)-Ionen in-situ durch 
die redox-aktiven Ferroceneinheiten des MOFs zu reduzieren.189 Anschließend konnten die Pd(0)-
Nanopartikel in den Poren der Verbindung nachgewiesen werden und diese auf die Aktivität als 
4 Redox-aktive MOFs 
32 
Katalysatormaterial für die Hydrierungsreaktion von Styrol zu Ethylbenzol getestet werden.189 Lediglich 
zwei kristalline 3D-Koordinationspolymere konnten in der Vergangenheit erfolgreich mit dem Linker 
FcDC2- hergestellt und charakterisiert werden, wobei bei diesen Verbindungen [M(4,4′-
BIPY)2(FcDC)2]·0.5H2O (M = Zn2+ und Cu2+) ein Co-Linker (4,4′-BIPY) eingesetzt wurde.188 Bei den 
Strukturen handelt es sich um 3-fache interpenetrierende 3D-Netzwerke (Abbildung 14). Die 
Metallionen der IBU sind hierbei annähernd oktaedrisch von Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen (cis-
ständige Koordinationsgeometrie) umgeben, welche aus zwei koordinierenden FcDC2- bzw. 4,4´-
Bipyridin-Linkern resultieren.188 Mithilfe von N2-Sorptionsmessungen konnten Typ-IV Isotherme für 
die Verbindungen nachgewiesen werden. Dabei wurde das Sorptionsverhalten der Verbindungen auf 
schlitzförmige Mesoporen zurückgeführt, welche auf der Oberfläche der Kristalle durch unvollständiges 
Durchdringen der Gitter bzw. auf Defekten der Kristalle entstehen.188 Des Weiteren wiesen die 
Autoren*innen nach, dass das elektrochemische Verhalten von FcDC2- durch die Metallzentren (Zn2+ 
bzw. Cu2+-Ionen) und den Co-Linker durch das Entziehen von Elektrondichte beeinflusst wird.188 
Mithilfe einer Differential-Puls-Polarographie Messung konnte nachgewiesen werden, dass der 
eingebaute FcDC2--Linker in den Verbindungen im Vergleich zu 1,1´-Ferrocendicarbonsäure ein 
größeres Halbstufenpotential aufweist und somit schwerer zu oxidieren ist.188  
 
Abbildung 14: Schematische Veranschaulichung der Struktur von [Zn(4,4′-BIPY)2(fcdc)2]·0.5H2O unter Darstellung des 
3D-Netzwerks (a, entlang der b-Achse und c, entlang der a-Achse), der zickzack-geformten Ketten (gebildet durch die Linker 
FcDC2- und 4,4´-Bipyridin und der IBU (d und e)) und die Interpenetration der Netzwerke (b) (mit Änderungen 
übernommen).188 
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Um die intrinsische Flexibilität des hier diskutierten Linkers zu untersuchen, konnten in 
Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. rer. nat. Bernd Hartke (im Besonderen Dr. rer. nat. 
Julien Steffen) auf Basis von DFT-Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie) die Energien der 
Rotationskonformere von H2FcDC berechnet werden. Hierdurch konnte die theoretische 
Rotationsbarriere des 1,1´-ferrocendisubstituierten Ferrocenderivates berechnet und mit dem 
unsubstituierten Ferrocenmolekül verglichen werden (siehe Anhang). Die Berechnungen wurden hier 
mit drei verschiedenen Funktionalen (B3LYP, PBE0 und PW6B95) durchgeführt und ein Tripple-Zeta-
Basissatz def2-TZVPP verwendet. Um noch akkuratere Ergebnisse zu erlangen, wurden die erhaltenen 
Werte des Rotationsprofils mit den Energien der Methode DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVPP verglichen. 
Die Werte zeigten eine hohe Übereinstimmung. Auf Basis der Ergebnisse der Rechnungen weist 
H2FcDC eine Rotationsbarriere von ca. 7.5 kJ/Mol auf. Dieser Wert kommt in der synperiplanaren 
Konformation (τ = 0°) zustande, da sich die Carboxylgruppen des Moleküls nahekommen und 
miteinander wechselwirken. Ein energetisches Minimum konnte im Bereich der synklinalen gestaffelten 
Konformation (τ = 40°) und im Bereich der antiklinal gestaffelten Konformation (τ = 145°) ermittelt 
werden. Hierbei ist jedoch wichtig zu erwähnen, dass die ermittelten Energien alleine keine Grundlage 
dafür darstellen, um vorhersagen zu können, welche Konformation der deprotonierte Linker in 
Koordinationspolymeren oder MOFs einnimmt. 
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4.4 Ergebnisse 
4.4.1 A porous and redox active ferrocenedicarboxylic acid based aluminium 
MOF with a MIL-53 architecture 
Der vorliegende Artikel wurde im Oktober 2019 in der Fachzeitschrift Dalton Transaction, RSC 
publiziert. Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der RSC. Reprinted with 
permission from Jannik Benecke, Sebastian Mangelsen, Tobias A. Engesser, Thomas Weyrich, Jannik 
Junge, Norbert Stock und Helge Reinsch, Dalton Trans., 2019, 48, 16737–16743,  
DOI: 10.1039/c9dt03489g. Copyright 2019 The Royal Society of Chemistry.  
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2019/dt/c9dt03489g#!divAbstract 
Der MOF MIL-53 stellt im Bereich der aluminiumhaltigen MOFs eine der meist erforschten 
Verbindungklasse dar. Bei diesem Strukturtyp werden Ketten von trans-eckenverknüpften Oktaedern 
durch Terephathalat-Ionen zu einem dreidimensionalen porösen Gerüst verknüpft, welches 1D-Kanäle 
aufweist. Neben den hohen thermischen und chemischen Stabilitäten ist vor allem die strukturelle 
Flexibilität (Breathing-Effekt) ausschlaggebend für die intensive Untersuchung von Verbindungen, die 
im MIL-53-Strukturtyp kristallisieren.59  
In dieser Arbeit konnte der MOF Al-MIL-53-FcDC [Al(OH)(FeC12H8O4)], welcher isostrukturell zu 
MIL-53 ist, hergestellt und charakterisiert werden. Im Gegensatz zum herkömmlichen MIL-53, der 
Terephthalat-Ionen als Linker enthält, wurde in diesem Fall der redox-aktive Linker FcDC2- verwendet. 
Dieser verbindet somit in der Struktur die Oktaederketten miteinander, sodass eine windmühlen-artige 
Porenstruktur entsteht, die einen Porendurchmesser von 3.1 Å aufweist. Die Struktur konnte hierbei 
durch die Verfeinerung eines erhaltenen Strukturmodels (basierend auf CAU-13 (P-1 Symmetrie) 
anhand von pulverdiffraktometrischen Daten verfeinert werden. Al-MIL-53-FcDC stellte den ersten 
permanent porösen 3D-MOF auf Basis von FcDC2- dar und weist eine spezifische Oberfläche von ca. 
350 m2/g (BET-Modell) auf.  
Die Bildung der Verbindung konnte hierbei bei konventionellen lösungsmittelbasierten 
Synthesebedingungen unter Verwendung eines Lösungsmittelgemisches (DMF:Wasser (1:1)) und 
Modulatoreinsatzes (Essigsäure) bei Reaktionstemperaturen und –zeiten von 95°C und 1.5 h beobachtet 
werden. Durch die Behandlung der as-Probe mit Methanol konnten die nach der Synthese in den Poren 
der Verbindung befindlichen DMF-Moleküle entfernt werden. Im Gegensatz zu MIL-53 weist die in 
diesem Artikel hergestellte Verbindung keinen „Breathing“-Effekt in Abhängigkeit des externen 
Stimulus in Form von Temperatur oder der Adsorption von verschiedenen Adsorptiven auf.  
Die Oxidationsstufe des Eisenzentrums des redox-aktiven Linkers konnte hierbei mit den Methoden der 
UV/VIS-, Mössbauer- und ESR-Spektroskopie ermittelt werden. In diesem Fall konnte die 
Oxidationsstufe von +II durch Mössbauer- und UV/VIS-Spektroskopie bestätigt werden. Jedoch 
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konnten im ESR-Spektrum der Probe vernachlässigbar kleine Spuren des oxidierten Linkers 
(1,1´-Ferroceniumiondicarboxylat; Oxidationsstufe +III) nachgewiesen werden.  
Um die redox-aktive Verbindung zu untersuchen, wurden cyclovoltammetrische Messungen der 
Verbindung, abgeschieden auf einer Goldelektrode, durchgeführt. Als interner Standard wurde hier in 
dem Elektrolyten gelöstes Ferrocen genutzt. Um Aussagen über die Stabilität der Verbindung während 
der elektrochemischen Messung treffen zu können, wurden pulverdiffraktometrische Messungen des 
auf der Elektrode abgeschiedenen MOFs vor und nach den CV-Messungen durchgeführt. Es konnte 
gezeigt werden, dass die Ferroceneinheiten des Linkers reversibel zum Ferrocenium-Ion oxidieren und 
anschließend wieder zu Ferrocen reduziert werden. Hierbei konnte das Oxidations- bzw. 
Reduktionssignal bei 0.75 V bzw. 0.64 V nachgewiesen werden. Es wurden 40 Zyklen von Al-MIL-53-
FcDC gemessen und die Stabilität des MOFs unter diesen Bedingungen nachgewiesen.  
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4.4.2 Polymorphous Indium Metal–organic Frameworks Based on a Ferrocene 
Linker: Redox Activity, Porosity, and Structural Diversity 
Der vorliegende Artikel wurde im Juli 2020 in der Fachzeitschrift Inorganic Chemistry, ACS publiziert. 
Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der ACS. Reprinted with permission from 
Jannik Benecke, Erik Svensson Grape, Alexander Fuß, Stephan Wöhlbrandt, Tobias A. Engesser, 
Andrew Ken Inge, Norbert Stock und Helge Reinsch, Inorg. Chem., 2020, 59, 9969-9978, DOI: 
10.1021/acs.inorgchem.0c01124. Copyright 2020 American Chemical Society.  
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.inorgchem.0c01124 
Als weiterführende Arbeit auf Basis von Al-MIl-53-FcDC erschien die Verwendung von Indium, als 
schwereres Homolog sinnvoll, um isostrukturelle MOFs oder solche mit einer neuartigen Struktur 
herzustellen. Der größere Ionenradius und die damit einhergehende höhere Flexibilität in der 
Koordinationsumgebung von In3+-Ionen, im Vergleich zu Al3+-Ionen, erklären die höhere strukturelle 
Diversität im Bereich der IBUs der Indium-basierten MOFs.190,191  
In diesem Artikel wurde der Metallocen-basierte Linker H2FcDC benutzt, um vier verschiedene 
Polymorphe mit der Zusammensetzung [In(OH)(FeC12H8O4)] herzustellen. Zwei neue MOFs (CAU-43 
und In-MIL-53-FcDC_a) und ein neues 1D-Koordinationspolymer (In-FcDC) konnten unter Einsatz 
von lösungsmittelbasierter konventioneller Synthesen, unter Variation der synthetischen Parameter wie 
z.B. Metallquelle, Reaktionstemperatur bzw. -Zeit und Lösungsmittel, erhalten werden. Zudem wurde 
die Bildung eines weiteren Polymorphs In-MIL-53-FcDC_b bei der thermischen Behandlung von CAU-
43 beobachtet.  
Die Kristallstrukturen der vier Verbindungen konnten mittels Einkristallbeugungsdaten 
(In-MIL-53-FcDC_a), Pulverbeugungsdaten (CAU-43) und einer Kombination aus 
Elektronenbeugungsdaten und Röntgenpulverbeugungsdaten (In-FcDC und In-MIL-53-FcDC_b) 
bestimmt werden.  
In-MIL-53-FcDC_a und -_b kristallisieren isostrukturell Strukturen zu Al-MIL-53-FcDC, jedoch 
unterscheiden sich die beiden Indium-basierten Verbindungen in ihrer Raumgruppensymmetrie (C2/m 
(In-MIL-53-FcDC_a) und P-1 In-MIL-53-FcDC_b)). Die leicht expandierten Strukturen weisen 
Porendurchmesser im Bereich von 3.6 Å auf. CAU-43 weist eine Struktur auf, welche dem 
MIL-53-Strukturtyp sehr ähnlich ist. Jedoch unterscheidet sich die Struktur in der IBU, welche aus 
alternierend cis-trans-eckenverknüpften InO6-Oktaedern besteht. Jede IBU ist in CAU-43 analog zu 
MIL-53 zu vier weiteren IBUs durch den Linker FcDC2- verbrückt und bildet somit ein 
dreidimensionales poröses Gerüst mit kanalartigen Poren mit einem Durchmesser von 4.0 Å. Die 
Struktur von In-FcDC enthält zwei verschiedene Konformere von FcDC2-. Die selbstmodulierende 
Wirkung von FcDC2- sorgt dafür, dass eine weitere Kette aus InO6-Oktaedern als IBU gebildet wird. In 
diesem Fall handelt es sich um alternierende trans-trans-cis-eckenverknüpfte InO6-Oktaeder, welche zu 
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Ketten verknüpft sind. Das antiperiplanare Konformer (τ = 180°) koordiniert als verbrückende Einheit 
zwischen zwei benachbarten Oktaederketten und das synklinal gestaffelte Konformer (τ = 35°) ist 
modulierend jeweils an einer Oktaederkette koordiniert. Die Kombination von Indium-Ionen und 
FcDC2- führt somit zu einer höheren strukturellen Diversität bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen 
im Vergleich zu der Aluminium-basierten Chemie. 
Die ausführliche Charakterisierung ergab, dass sich aus N2-Sorptionsmessungen spezifische 
Oberflächen (BET-Methode) von 355 – 110 m2/g für die MOFs ermitteln ließen. Die elektronischen 
Eigenschaften der Verbindung konnten mithilfe einer Kombination von Mössbauer-, UV/VIS- und 
ESR-Spektroskopie bestimmt werden. Hierbei konnte für alle Verbindungen durch UV/VIS- und 
Mössbauer-Spektroskopie die Präsenz von Ferroceneinheiten bestätigt werden. Lediglich im 
Mössbauer-Spektrum von In-MIL-53-FcDC_b konnten Spuren einer Fe(III)-Spezies entdeckt werden. 
Im Falle von CAU-43, In-FcDC und In-MIl-53-FcDC_b konnten ebenfalls vernachlässigbar kleine 
Spuren des oxidierten Linkers im ESR-Spektrum nachgewiesen werden.  
Des Weiteren wurden CV-Messungen mit den Verbindungen, abgeschieden auf einer Goldelektrode, 
durchgeführt, um die elektrochemischen Eigenschaften zu untersuchen. Dabei konnten reversible 
oxidative bzw. reduktive Signale des Linkers im Bereich von 0.86 bis 0.97 V bzw. 0.69 bis 0.80 V für 
die Verbindungen nachgewiesen werden und der Erhalt der Kristallstruktur durch 
röntgenpulverdiffraktometrische Messungen bestätigt werden. In allen Fällen konnte der Rückgang der 
Intensität des Reduktions- bzw. Oxidationssignals beobachtet werden. Es wird vermutet, dass dieses 
Verhalten auf die fortschreitende Blockierung von Ladungsträgern (Ferroceneinheiten) zurückzuführen 
ist, da der Waschprozess der Elektroden zu ähnlich hohen Intensitäten wie beim ersten Zyklus führt. 
Des Weiteren wird hierdurch deutlich, dass es nur eine begrenzte Anzahl an redox-aktiven Zentren gibt, 
die während der Messung zur Verfügung stehen, sodass der zu beobachtende Redoxprozess nur auf der 
Oberfläche der MOF-Partikel stattfindet.  
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4.4.3 Observation of three different linker conformers in a scandium 
ferrocenedicarboxylate coordination polymer 
Der vorliegende Artikel wurde im August 2020 in der Fachzeitschrift CrystEngComm, RSC publiziert. 
Der Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung der RSC. Reprinted with permission from 
Jannik Benecke, Erik Svensson Grape, Tobias A. Engesser, Andrew Ken Inge und Helge Reinsch, 
CrystEngComm, 2020, 22, 5569-5572, DOI: 10.1039/d0ce00986e. Copyright 2020 The Royal Society 
of Chemistry.  
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2020/CE/D0CE00986E#!divAbstract 
Mithilfe einer CSD-Recherche konnte nachgewiesen werden, dass bis zum Zeitpunkt dieses Artikels 
lediglich zwei dichte FcDC2- basierte 3D-Koordinationspolymere und die MOFs Al- bzw. 
In-MIL-53-FcDC und CAU-43 publiziert wurden.176 In all diesen dreidimensionalen Strukturen konnte 
ausschließlich das antiperiplanare Rotationskonformer des Linkers FcDC2- (τ =180°) nachgewiesen 
werden.192,193  
In dem vorliegenden Artikel konnte das erste 3D-Koordinationspolymer CAU-50 ([Sc2(FeC12H8O4)3]) 
hergestellt werden, in dessen Kristallstruktur drei verschiedene Rotationskonformere von 
FcDC2- nachgewiesen werden konnten. Die Bildung von CAU-50 wurde bei der Reaktion von 
Scandium(III)nitrat und 1,1´-Ferrocendicarbonsäure (molares Verhältnis 1:1) unter Verwendung eines 
Lösungsmittelgemisches aus Wasser und DMF (1:1-Gemisch) bei einer Reaktionstemperatur von 95°C 
und einer Reaktionszeit von 1.5 Stunden beobachtet.  
Die Kristallstruktur von CAU-50 konnte durch Elektronen- und Röntgenpulverbeugung bestimmt 
werden. Basierend auf den Elektronenbeugungsdaten konnte eine orthorhombische Elementarzelle 
extrahiert und die Struktur durch direkte Methoden gelöst werden. Das erhaltene Strukturmodell konnte 
mit Kraftfeldberechnungen optimiert und anschließend anhand von Pulverbeugungsdaten mittels 
Rietveld-Methode verfeinert werden.  
Die Kristallstruktur von CAU-50 enthält zwei kristallografisch unabhängige ScO6-Oktaeder, bei denen 
die sechs Sauerstoffatome von sechs verschiedenen Carboxylatgruppen stammen. Durch die 
Koordination des jeweils zweiten Sauerstoffatoms jeder Carboxylatgruppe von FcDC2- entsteht an 
benachbarten Sc3+-Ionen eine unendlich lange Kette aus COO--verbrückten ScO6-Oktaedern als IBU. In 
der Kristallstruktur von CAU-50 werden drei kristallografisch unabhängige FcDC2--Ionen beobachtet, 
wobei alle drei unterschiedliche Rotationskonformere (antiperiplanare-, antiklinale ekliptische- und 
synklinal gestaffelte Rotationskonformer) des Metallocen-basierten Linkers darstellen. Hierbei dient das 
antiperiplanare (τ = 177°) bzw. das antiklinal ekliptische Konformer (τ = 136°) als Konnektor zwischen 
den IBUs, sodass jeweils eine Kette zu vier weiteren Ketten verknüpft wird. Das synklinal gestaffelte 
Rotationskonformer (τ = 44°) dient in der Struktur als terminierende Einheit und koordiniert somit mit 
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beiden Carboxylatgruppen an eine IBU. Dieses Konformer von FcDC2- kann somit als 
selbstmodulierende Einheit in der Struktur aufgefasst werden.  
Mithilfe cyclovoltammetrischer Messungen konnte ein reversibler Redoxprozess von CAU-50 bei 0.82 
V (oxidatives Signal) und 0.68 V (reduktives Signal) nachgewiesen werden, welche auf die Oxidation 
des Linkers zum Ferrocenium-Ions und die anschließende Reduktion zur Ferroceneinheit zurückgeführt 
werden konnte.  
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4.4.4 A flexible and porous ferrocene based gallium MOF with MIL-53  
architecture. 
Der vorliegende Artikel wurde im Februar 2021 in der Fachzeitschrift EurJIC, Wiley publiziert. Der 
Wiederabdruck erfolgte mit freundlicher Genehmigung von Wiley. Reprinted with permission from 
Jannik Benecke, Alexander Fuß, Tobias A. Engesser, Norbert Stock und Helge Reinsch, Eur. J. Inorg. 
Chem., 2021, 713-719, DOI: 10.1002/ejic.202001085. Copyright 2021 Wiley.  
https://chemistry-europe.onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.202001085 
Eine zentrale Eigenschaft des MIL-53-Strukturtyps stellt das „Breathing“-Verhalten dar. In 
Abhängigkeit eines externen Stimulus, z.B. Temperatur, Druck oder Adsorption von Gastmolekülen, 
unterläuft das Gerüst von Al-MIL-53-BDC eine vollständig reversible Strukturänderung, welche mit 
einer Änderung der Gitterparameter einhergeht.73 Der Mechanismus des „Breathing“-Effektes ist im 
Falle von Al-MIL-53-BDC und vielen anderen Verbindungen, die in diesem Strukturtyp kristallisieren, 
auf den sogenannten „Knee-Gap“-Mechanismus zurückzuführen.73 Dabei ist der strukturell flexible 
Bereich die Rotation um die Achse, welche durch die beiden Sauerstoffatome der koordinierenden 
Carboxylatgruppen relativ zu der M-O-O-M-Ebene der IBU liegt.73 Im Falle von Al- bzw. In-MIL-53-
FcDC konnte keine strukturelle Flexibilität nachgewiesen werden.192,193  
Im dem vorliegenden Artikel konnte der erste strukturell flexible MOF auf Basis von FcDC2--Ionen 
hergestellt und auf seine Eigenschaften hin untersucht werden. Der MOF Ga-MIL-53-FcDC 
[Ga(OH)(FeC12H8O4)] stellt ein isostrukturelles Analoga zu den Aluminium- und Indium-basierten 
MOFs dar, wobei ausschließlich bei dem Gallium-basierten MOF strukturelle Flexibilität nachgewiesen 
werden konnte. Die Struktur konnte mithilfe der Rietveld-Methode gegen Pulverbeugungsdaten 
verfeinert werden. Für das benötigte Strukturmodell diente hier die Struktur der Aluminium-basierten 
Verbindung.  
Die Bildung von Ga-MIL-53-FcDC konnte bei der Reaktion von Galliumnitrat und 
1,1´-Ferrocendicarbonsäure unter Verwendung eines Lösungsmittelgemisches aus Wasser und DMF 
(1:1-Gemisch) bei einer Reaktionstemperatur von 95°C und einer Reaktionszeit von 1.5 Stunden unter 
Einsatz des Modulators Essigsäure beobachtet werden.  
Die permanente Porosität der Verbindung konnte durch N2-Sorptionsmessungen nachgewiesen und eine 
spezifische Oberfläche von 270 m2/g (BET-Modell) ermittelt werden. Die permanente Porosität wurde 
in diesem Fall ausgenutzt, um die sterisch anspruchsvolle Adsorptive (Iod und Pyrazin) in die Poren der 
Verbindungen einzulagern und so eine strukturelle Änderung des Gerüstes zu induzieren. Die 
quantitative Beladung der MOFs konnte durch thermogravimetrische Messungen bzw. 
Elementaranalysen auf Werte von 0.4 - 0.5 (Iod) und 0.5 - 0.6 (Pyrazin) Moleküle pro Formeleinheit 
ermittelt werden.  
4 Redox-aktive MOFs 
62 
Die mittels der Rietveld-Methode verfeinerten Strukturen der mit Iod und Pyrazin beladenen 
Verbindungen halfen dabei die flexiblen Bereiche des Gerüstes zu identifizieren. Die Torsion der GaO6-
Okateder in der IBU und die Torsion der Carboxylatgruppen relativ zum aromatischen Ring von FcDC2-
, führen zu gekippten Ferroceneinheiten und somit zu einer Quadratur der Kanäle.  
Der qualitative Nachweis der Gastmoleküle konnte durch schwingungsspektroskopische Messungen 
(Pyrazin (IR-Spektroskopie) und Iod (Raman-Spektroskopie)) nachgewiesen werden. Im 
Raman-Spektrum von I2@Ga-MIL-53-FcDC konnten Schwingungsbanden von zwei Iodspezies 
(Triiodid und isolierte I2 Moleküle) beobachtet werden. Die Intensität der Signale legte nahe, dass 
Triiodid-Ionen nur in Spuren enthalten sind, was außerdem durch die Verfeinerungsdaten bestätigt 
wurde.  
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5 Zusammenfassung  
5.1 Allgemeines  
Im Rahmen dieser Arbeit konnten sieben neue Verbindungen, darunter fünf MOFs, ein 1D-CP und ein 
3D-CP, auf Basis des Linkers FcDC2- (FeC12H8O42-) hergestellt und grundlegend charakterisiert werden 
(Tabelle 4). Für die Wahl der Metallzentren wurde in dieser Arbeit der Fokus auf die redox-inaktiven, 
dreiwertigen Metallionen Al3+, Ga3+, In3+ und Sc3+ gesetzt. In diesem Zusammenhang wurden neue 
Verbindungen erhalten, die neue Kristallstrukturen aufweisen bzw. im MIL-53 Strukturtyp 
kristallisieren. 
Tabelle 4: Übersicht über die in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen. Die IBUs der Verbindungen stellen Ketten aus 
Metall-Sauerstoff-Oktaedern dar.  
Stoffklasse Name Summenformel 
aBET (N2) / 
m2g-1 
IBU / Oktaeder  
MOF Al-MIL-53-FcDC [Al(OH)(FeC12H8O4)] 340 trans-eckenverknüpft 
MOF Ga-MIL-53-FcDC [Ga(OH)(FeC12H8O4)] 270 trans-eckenverknüpft 
MOF In-MIL-53-FcDC_a [In(OH)(FeC12H8O4)] 110 trans-eckenverknüpft 
MOF In-MIL-53-FcDC_b [In(OH)(FeC12H8O4)] 140 trans-eckenverknüpft 
MOF CAU-43 [In(OH)(FeC12H8O4)] 355 
cis-trans-
eckenverknüpft 
1D-CP In-FcDC [In(OH)(FeC12H8O4)] - 
trans-trans-cis-
eckenverknüpft 
3D-CP CAU-50 [Sc2(FeC12H8O4)3] - isoliert 
 
Für die Herstellung der sieben Verbindungen wurden überwiegend konventionelle lösungsmittelbasierte 
bzw. solvothermale Synthesebedingungen gewählt. Durch die Synthese der Verbindungen in Duran®-
Glasreaktoren konnten Reaktionsprodukte mit einer hohen Kristallinität hergestellt werden. Für die 
Synthese der MOFs bzw. des 3D-CPs konnte die Bildung der Verbindungen, bei Verwendungen von 
Lösungsmittelgemischen (DMF:Wasser oder MeOH:Wasser) bei Reaktionstemperaturen unterhalb von 
100°C unter teilweisem Einsatz von Essigsäure als Modulator, beobachtet werden (Abbildung 15). Die 
Verwendung von Lösungsmittelgemischen für die Synthese von CPs auf Basis von FcDC2- ist bereits 
mit statischer Reaktionsführung und unter Verwendung langer Reaktionszeiten beschrieben 
worden.181,184 Außerdem konnte der positive Einfluss des Modulators Essigsäure auf die Kristallinität 
eines Zirconium-basierten MOFs gezeigt werden.189 Im Vergleich zu den literaturbekannten 
Synthesebedingungen von 2D-, 3D-CPs oder MOFs unter Verwendung von FcDC2- konnte in dieser 
5 Zusammenfassung 
71 
Arbeit zum ersten Mal eine dynamische Reaktionsführung für die Synthese eingesetzt werden und somit 
die Reaktionszeit der hier synthetisierten Verbindungen auf unter zwei Stunden reduziert 
werden.181,184,188,189 Es ist ersichtlich, dass für die Synthese der Verbindungen mit MIL-53 Struktur in 
allen Fällen die Verwendung von Essigsäure als Modulator nötig war, um Reaktionsprodukte mit einer 
hohen Kristallinität zu erhalten.  
 
Abbildung 15: Schematische Veranschaulichung der Synthesebedingung unter Berücksichtigung der Lösungsmittel und 
Synthesetemperaturen. Die dunkelgrünen Felder signalisieren die Verwendung von Essigsäure als Modulator bei den 
Synthesen. 
Der in dieser Arbeit eingesetzte Ferrocen-basierte Linker (FcDC2-) wurde aus zwei verschiedenen 
Gründen verwendet. Zum einen weist FcDC2- Redoxaktivität auf, da eine milde und reversible Oxidation 
des Ferrocens (Fe(II)) zum Ferrocenium-Ions (Fe(III)) erreicht werden kann. Somit konnten MOFs und 
CPs mit einer Redoxaktivität im elektrochemischen Potentialfenster von FcDC2- hergestellt werden. 
Zum anderen weist der Linker eine nahezu freie Rotation der CP-Liganden auf, was dazu führt, dass 
eine konformationelle Flexibilität des Linkers (intrinsische Flexibilität) gegeben ist. In Abbildung 16 
sind die sechs theoretisch möglichen Rotationskonformere von FcDC2- dargestellt. Von den möglichen 
sechs idealisierten Konformeren von FcDC2- sind drei Konformere (antiperiplanar (τ = 180°), antiklinal 
gestaffelt (τ = 144°) und synklinal gestaffelt (τ = 36°)) in den verschiedenen Verbindungen beobachtet 
worden. In diesem Zusammenhang kann dem antiperiplanaren Rotationskonformer eine verbrückende 
Eigenschaft (vergleichbar mit Terephthalat-Ionen, 2,6-Naphthalindicarboxylat-Ionen oder trans-1,4-
Cyclohexandicarboxylat-Ionen) zugeschrieben werden, sodass sich MOFs mit Kristallstrukturen des 
Strukturtyps MIL-53 z.B. MIL-53(Al), DUT-4(Al) oder CAU-13(Al) bilden.59,71,80 Das antiklinal 
ekliptische Konformere besitzt im Falle der Kristallstruktur von CAU-50 ebenfalls verbrückende 
Eigenschaften und verbindet neben dem antiperiplanaren Konformer die IBUs miteinander. Das 
antiklinal gestaffelte Rotationskonformer besitzt im Gegensatz hierzu selbstmodulierende 
Eigenschaften, da es entlang einer IBU mit seinen Carboxylatgruppen an den Metallionen koordiniert 
und somit die Metall-Sauerstoff-Oktaeder miteinander verbrückt. Im Falle von In-FcDC konnte sich so 




Abbildung 16: Schematische Veranschaulichung der sechs möglichen Rotationskonformationen von FcDC2-. Die in dieser 
Arbeit nachgewiesenen Konformere von FcDC2- sind rot gekennzeichnet.  
In Kombination mit den verschiedenen Ionenradien der eingesetzten Metallionen (Al3+, Ga3+, Sc3+ und 
In3+) konnte ein Trend zu einer höheren strukturellen Diversität mit steigendem Ionenradius festgestellt 
werden. Bei den Aluminium- und Gallium-basierten Verbindungen konnte ausschließlich die 
Kristallisation des MIL-53-Strukturtyps beobachtet werden. Hingegen wurde bei der Verwendung von 
Sc3+-Ionen eine größere strukturelle Diversität in Form von verschiedenen Rotationskonformeren 
innerhalb einer Kristallstruktur nachgewiesen. Im Falle von In3+-Ionen konnte daneben auch die 
Kristallisation von vier verschiedenen Polymorphen beschrieben werden. Die Kombination von 
In3+-Ionen und dem Linker FcDC2- führt somit zu einer höheren strukturellen Diversität bei ähnlichen 
Synthesebedingungen als bei der Aluminium und Gallium-basierten Chemie. Im Allgemeinen konnte 
auf Basis der Ergebnisse in dieser Arbeit eine Zunahme der Anzahl von Rotationskonformeren in einer 
Kristallstruktur mit größeren Ionenradien der verwendeten Metallionen (Sc3+- und In3+-Ionen) 
beobachtet werden. In Abbildung 17 ist eine schematische Übersicht der gebildeten Kristallstrukturen 
in Abhängigkeit der Rotationskonformere von FcDC2- und der Metallionen dargestellt. Die strukturelle 
Ähnlichkeit der Verbindungen dieser Arbeit stellt die Verwandtschaft der IBUs dar. Die IBUs basieren 
auf Ketten von Metall-Sauerstoff-Oktaedern, die entweder eckenverknüpft oder isoliert vorliegen. 
Durch die unterschiedlichen Verknüpfungsmöglichkeiten der Metall-Sauerstoff-Oktaeder wurden vier 




Abbildung 17: Übersicht über die in dieser Arbeit hergestellten Verbindungen in Abhängigkeit der verwendeten Metallionen 
und den beobachteten Rotationskonformeren von FcDC2-. 
Auf Basis der hergestellten Verbindungen und deren Kristallstrukturen kann die Arbeit in folgende 
Bereiche zusammengefasst werden: 
5.1 Synthese und Charakterisierung von Ferrocen-haltigen MOFs des MIL-53-Strukturtyps  
5.2 Synthese und Charakterisierung von Indium- bzw. Scandium-basierten MOFs und 
Koordinationspolymeren  
Folgende wichtige Erkenntnisse konnten im Rahmen der Dissertation erhalten werden:  
• Darstellung und Charakterisierung des ersten permanent porösen 3D-Ferrocendicarboxylat-MOFs 
(Al-MIL-53-FcDC) (Kapitel 5.1) 
• Darstellung und Charakterisierung des ersten strukturell flexiblen 3D-Ferrocendicarboxylat MOFs 
(Ga-MIL-53-FcDC) (Kapitel 5.1) 
• Darstellung und Charakterisierung eines neues Indium-MOFs (CAU-43) unter Verwendung des 
Linkers FcDC2- (Kapitel 5.2)  
• Erstmaliger Nachweis von drei verschieden Rotationskonformeren von FcDC2- in einem 




5.2 Synthese und Charakterisierung von Ferrocen-haltigen MOFs des MIL-53-
Strukturtyps  
Im Rahmen dieser Arbeit konnten isostrukturelle poröse Metallferrocendicarboxylate des 
MIL-53-Strukturtyps mit den Metallionen Al3+, Ga3+ und In3+ synthetisiert und auf ihre Eigenschaften 
hin untersucht werden. Hierbei konnten die Ergebnisse zu den Verbindungen (Al-MIL-53-FcDC 
(10.1039/C9DT03489G), Ga-MIL-53-FcDC (10.1002/ejic.202001085) und In-MIL-53-FcDC_a 
bzw. _b (10.1021/acs.inorgchem.0c01124)) in verschiedenen Fachzeitschriften publiziert werden.192–194 
Bei der Herstellung und Charakterisierung konnten aufgrund der Analogie der Verbindungen 
gemeinsame Trends, aber auch marginale Differenzen, identifiziert werden.  
1. Die Verbindungen Al- und Ga-MIL-53-FcDC sowie In-MIL-53-FcDC_a wurden 
unter konventionellen lösungsmittelbasierten bzw. solvothermalen Bedingungen in 
Duran®-Glasreaktoren synthetisiert. Die Details der Synthesen können der Tabelle 5 entnommen 
werden. Als besonderer Fall konnte In-MIL-53-FcDC_b durch thermische Behandlung aus dem 
MOF CAU-43 erhalten werden. Hierfür wurde die Aktivierungsstation der Sorptionsanlagen 
verwendet.  
Tabelle 5: Zusammenfassung der Synthesebedingungen zur Darstellung von Al- und Ga-MIL-53-FcDC sowie 
In-MIL-53-FcDC_a und _b. Dabei sind die Reaktionstemperatur, die Reaktionszeit, das Reaktionsgefäß, das Lösungsmittel, 
das Metallsalz und der Modulator als RT, RZ, RG, MS und M abgekürzt.  
Verbindung RT / °C RZ / h RG Lösungsmittel MS:Linker:M 
Al-MIL-53-FcDC 95 1.5 Duran®Glas DMF:H2O (1:1)  1:1:4.25 
Ga-MIL-53-FcDC 95 1.5 Duran®Glas DMF:H2O (1:1)  1:1:8.5 
In-MIL-53-FcDC_a 95 1.5 Duran®Glas MeOH:H2O (1:1)  1:1:17.0 
In-MIL-53-FcDC_b 190 16h (10 Pa) Sorptions-probenhalter - - 
 
2. Die Verbindung In-MIL-53-FcDC_a konnte in Form von Einkristalle mit ausreichender Größe 
erhalten werden, sodass die Struktur aus Einkristallröntgenbeugungsdaten gelöst und verfeinert 
werden konnte. Die Aluminium- und Gallium-basierten Verbindungen wurden als mikrokristalline 
Produkte erhalten (Abbildung 18). Mit steigendem Ionenradius konnte eine Vergrößerung der 




Abbildung 18: SEM-Mikrographen von Al-und Ga-MIL-53-FcDC sowie In-MIL-53-FcDC_a und -_b zur Veranschaulichung 
der Kristallitgrößen.  
3. Die Kristallstrukturbestimmung der Aluminium- bzw. Gallium-basierten Verbindungen erfolgte 
ausgehend von literaturbekannten Strukturmodellen, CAU-13 für Al-MIL-53-FcDC und 
Al-MIL-53-FcDC für Ga-MIL-53-FcDC. Die Strukturmodelle wurden nach entsprechender 
Modifizierung mit Kraftfeldrechnungen energetisch optimiert. Die erhaltenen Strukturmodelle 
wurden dann an pulverdiffraktometrischen Daten mittels Rietveld-Methode verfeinert. Das 
Strukturmodell von In-MIL-53-FcDC_b konnte aus Elektronbeugungsdaten ermittelt werden und 
anschließend anhand von Röntgenpulverbeugungsdaten mithilfe der Rietveld-Methode verfeinert 
werden. Die kristallografischen Daten der Verbindungen sind in Tabelle 6 zusammengefasst.  
Tabelle 6: Übersicht über die kristallografischen Daten von Al-MIL-53-FcDC, Ga-MIL-53-FcDC, In-MIL-53-FcDC_a und In-
MIL-53-FcDC_b. Die Summenformel, das Kristallsystem, die Raumgruppe, der Einkristall und die Elektronbeugung sind als 
SF, KS, RG, EK und ED abgekürzt.  
 Al-MIL-53-FcDC Ga-MIL-53-FcDC In-MIL-53-FcDC_a bzw. _b 
SF [Al(OH)(FeC12H8O4)] [Ga(OH)(FeC12H8O4)] [In(OH)(FeC12H8O4)] 
Methode Rietveld  Rietveld EK ED + Rietveld 
KS Triklin Triklin Monoklin Triklin 
RG P-1 P-1 C2/m P-1 
a / Å 6.6261(5) 6.7458(2) 20.400(4) 7.2100(5) 
b / Å 10.620(2) 10.7091(12) 7.2300(14) 10.979(2) 
c / Å 10.642(2) 10.7238(11) 13.545(3) 10.980(3) 
α / ° 79.896(13) 79.375(7) 90 77.383(19) 
β / ° 71.512(13) 71.443(10) 130.86(3) 70.67(4) 
γ / ° 71.851(16) 71.703(9) 90 71.05(3) 
V / Å3 672.5(2) 694.21(12) 1511.0(7) 769.7(3) 
RWP / % 2.4 2.98 - 3.57 
RBragg / % 0.58 0.84 5.19 0.83 
GoF 1.8 1.34 1.10 1.74 
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4. In der Kristallstruktur dieser isostrukturellen MOFs stellen Ketten aus trans-eckenverknüpften 
MO6-Oktaedern die IBU dar. Dabei besteht die Koordinationsumgebung der M3+-Ionen aus sechs 
Sauerstoffatomen, wobei vier der sechs Sauerstoffatome den bidentat koordinierenden 
Carboxylatgruppen von FcDC2- bzw. zwei den verbrückenden µ-OH--Ionen zugeordnet werden 
können. Jeder dieser IBUs ist durch FcDC2--Ionen (antiperiplanares Konformer) zu vier weiteren 
IBUs verknüpft und bildet somit ein dreidimensionales permanent poröses Gerüst mit einer 
windmühlenartigen Porenstruktur aus. Die Porendurchmesser der Verbindungen variieren hierbei 
zwischen 3.1 und 3.6 Å (Abbildung 19).  
 
Abbildung 19: Kristallstruktur von M-MIL-53-FcDC (M = Al, Ga und In), mit Angabe des Linkers (antiperiplanares 
Konformer), der IBU (Ketten aus trans-eckenknüpften MO6-Polyedern) und des Porendurchmessers der Verbindungen. 
Hierbei sind die Aluminiumionen, Sauerstoffatome, Eisenionen und Kohlenstoffatome als türkise, rote, braune bzw. graue 
Kugeln dargestellt.  
5. Die thermische Stabilität der Verbindungen wurde durch VT-PXRD-Messungen getestet. Die 
chemische Stabilität der Verbindungen wurde mithilfe eines Lösungsmitteltests (anorganische und 
organische Lösungsmittel) und einer anschließenden pulverdiffraktometrischen Untersuchung 
charakterisiert. Hierfür wurden organische Lösungsmittel wie z.B. Aceton, Dichlormethan, 
Acetonitril usw. und wässrige Lösungen mit unterschiedlichen pH-Werten verwendet. Die 
Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 7 dargestellt. Durch die verschiedenen Experimente wird 
ersichtlich, dass die thermische und chemische Stabilität mit steigendem Ionenradius des Metallions 




Tabelle 7: Übersicht über die thermischen und chemischen Stabilitäten der Verbindungen des MIL-53-Strukturtyps.  
Verbindung 
Thermische 
Stabilität / °C 




Al-MIL-53-FcDC 400 - 1-12 
Ga-MIL-53-FcDC 370 Essigsäure 2-11 
In-FcDC-53-FcDC_a 350 Dichlormethan, Essigsäure 2-11 
In-FcDC-53-FcDC_b 360 - - 
 
6. Die Mikroporosität der Verbindungen konnte mithilfe von N2-Sorptionsmessungen nachgewiesen 
werden, wobei spezifische Oberflächen nach BET von 110 – 340 m2/g ermittelt werden konnten. 
Alle gemessenen Sorptionsisotherme der MOFs wiesen einen Typ-I-Verlauf auf.  
7. Da der Linker FcDC2- redox-aktiv ist, wurden verschiedene spektroskopische Methoden 
(Mössbauer-, ESR- und UV/VIS Spektroskopie) verwendet, um die Oxidationsstufe des 
Eisenzentrums in der Ferrocen-Baueinheit zu charakterisieren. Dabei bestätigten die Ergebnisse der 
Mössbauer- und UV/VIS-Spektroskopie, dass das Eisenzentrum von FcDC2- in der Oxidationsstufe 
+II vorliegt. Jedoch konnten vernachlässigbare kleine Spuren des oxidierten Linkers durch die ESR-
Spektroskopie in fast allen Proben (außer In-MIL-53-FcDC_a) nachgewiesen werden.  
8. Um die Redoxaktivität der MOFs (Redoxpotentiale und Reversibilität) genauer zu untersuchen, 
wurden qualitative cyclovoltammetrische Messungen durchgeführt. Hierfür wurden die MOFs auf 
eine Goldelektrode abgeschieden und anschließend in einem Dreielektrodenaufbau vermessen. Bei 
dem Redoxprozess von FcDC2- wird Fe(II) zu Fe(III) oxidiert, wobei der Prozess reversibel ist. Für 
alle vier MOFs konnten reversible Redoxprozesse unter Erhalt der Struktur nachgewiesen werden. 
Alle Reduktions- bzw. Oxidationssignale der MOFs lagen im nahezu gleichen Potentialbereich von 
FcDC2-. Die intakte Gerüststruktur der MOFs konnte nach den cyclovoltammetrischen Messungen 




9. Die Verbindung Ga-MIL-53-FcDC zeigt die besondere Eigenschaft der strukturellen Flexibilität in 
Abhängigkeit des absorbierten Gastmoleküls. Hierfür wurden zwei sterisch anspruchsvolle 
Adsorptive (Iod und Pyrazin) gewählt, um eine strukturelle Flexibilität des Gerüstes zu induzieren. 
Der Mechanismus der strukturellen Flexibilität konnte hierbei durch pulverdiffraktometrische Daten 
der Verbindungen Pyz@Ga-MIL-53-FcDC und I2@Ga-MIL-53-FcDC analysiert (Tabelle 8) und 
auf zwei flexible Bereiche in der Kristallstruktur zurückgeführt werden. Der Torsionswinkel 
zwischen den GaO6-Oktaedern in der IBU und der Torsionswinkel der Carboxylatgruppen von 
FcDC2-, bezogen auf den aromatischen Ring, führen zu gekippten Ferroceneinheiten in den 
Kristallstrukturen von Pyz@- und I2@Ga-MIL-53-FcDC (Abbildung 20). 
Tabelle 8: Kristallografische Daten von Ga-MIL-53-FcDC, Pyz@Ga-MIL-53-FcDC und I2@Ga-MIL-53-FcDC. Die 
Summenformel, das Kristallsystem und die Raumgruppe werden als SF, KS und RG abgekürzt. 
 Ga-MIL-53-FcDC Pyz@Ga-MIL-53-FcDC I2@Ga-MIL-53-FcDC 
SF [Ga(OH)(FcDC)] [Ga(OH)(FcDC)]⋅0.5 C4H4N2  [Ga(OH)(FcDC)]⋅0.4 I2 
KS Triklin Triklin Triklin 
RG P-1 P-1 P-1 
a [Å] 6.7458(2) 6.6803(4) 6.6864(13) 
b [Å] 10.7091(12) 11.3531(9) 11.236(3) 
c [Å] 10.7238(11) 10.6257(6) 10.664(3) 
α [°] 79.375(7) 84.838(9) 84.105(13) 
β [°] 71.443(10) 79.609(9) 77.591(18) 
γ / ° 71.703(9) 64.700(7) 65.505(15) 
V / Å3 694.21(12) 716.56(10) 712.0(3) 
RWP / % 2.98 2.75 4.03 
RBragg / % 0.84 0.68 1.08 





Abbildung 20: Schematische Veranschaulichung der strukturellen Flexibilität von Ga-MIL-53-FcDC unter Adsorption der 
Gastmoleküle Iod und Pyrazin. Hierbei sind die Gallium- und Eisenionen bzw. Sauerstoff- und Kohlenstoffatome als grüne 




5.3 Synthese und Charakterisierung von Indium- bzw. Scandium-basierten MOFs 
und Koordinationspolymeren  
Im Rahmen dieser Arbeit konnten außerdem ein Indium-basierter MOF und 1D-Koordinationspolymer 
bzw. ein Scandium-basiertes 3D-Koordinationspolymer hergestellt werden. Im Vergleich zu den in 
Kapitel 5.2 beschriebenen MOFs, die im MIL-53-Strukturtyp kristallisieren, stellen CAU-43 
([In(OH)(FeC12H8O4)]), In-FcDC ([In(OH)(FeC12H8O4)]) und CAU-50 ([Sc2(FcDC)3]) Beispiele für 
einen MOF bzw. CPs mit neuen Kristallstrukturen dar. Die Verbindungen wurden bei ähnlichen 
Synthesebedingungen, wie die im Abschnitt 5.1 angeführten MOFs, hergestellt und weisen strukturell 
durch die oktaedrische Koordination der M3+-Ionen, welche ebenfalls zu kettenartigen IBUs verknüpft 
sind, eine Gemeinsamkeit zu den bereits erwähnten Verbindungen auf. Jedoch konnten im Unterschied 
hierzu bei den Verbindungen In-FcDC und CAU-50 eine größere strukturelle Diversität durch 
Anwesenheit verschiedener Rotationskonformere von FcDC2- in den jeweiligen Kristallstrukturen 
beobachtet werden.  
1. Die Verbindungen CAU-43, In-FcDC und CAU-50 wurden unter konventionellen 
lösungsmittelbasierten bzw. solvothermalen Bedingungen synthetisiert. Die Details der Synthesen 
können der Tabelle 9 entnommen werden.  
Tabelle 9: Zusammenfassung der Synthesebedingungen. Dabei sind die Reaktionstemperatur, die Reaktionszeit, das 
Reaktionsgefäß, das Lösungsmittel, das Metallsalz und der Modulator als RT, RZ, RG, MS und M abgekürzt.  
Verbindung RT / °C RZ / h RG Lösungsmittel MS:Linker:M 
CAU-43 80 2 Duran®Glas DMF:H2O (1:1) 1:1:- 
In-FcDC 130 3 Duran®Glas H2O 1:1:8.5 
CAU-50 95 1.5 Duran®Glas DMF:H2O (1:1) 1:1:- 
 
2. Die Strukturbestimmung bzw. Strukturverfeinerung von CAU-43 erfolgte aus 
Röntgenpulverbeugungsdaten. Die Indizierung des Pulverdiffraktogramms von CAU-43 ergab eine 
monokline Elementarzelle. Auf Basis dieser Zellparameter konnte die anorganische Baueinheit mit 
direkten Methoden (EXPO2009) bestimmt werden. Die FcDC2--Linker wurden dem partiellen 
Strukturmodell in dem Programm Materials Studio hinzugefügt. Anschließend wurde das 
Strukturmodel durch Kraftfeldrechnungen energetisch optimiert. Abschließend wurde die 
Kristallstruktur mittels der Rietveld-Methode verfeinert. Die Strukturmodelle für CAU-50 und 
In-FcDC konnten aus Elektronenbeugungsdaten ermittelt werden. Diese konnten anschließend 
anhand von Röntgenpulverbeugungsdaten durch Einsatz der Rietveld-Methode verfeinert werden. 




Tabelle 10: Kristallografische Daten von CAU-43, In-FcDC und CAU-50. Die Summenformel, das Kristallsystem, die 
Raumgruppe und die Elektronenbeugung werden als SF, KS, RG und ED abgekürzt.  
 CAU-43 In-FcDC CAU-50 
SF [In(OH)(FeC12H8O4)] [In(OH)(FeC12H8O4)] [Sc2(FeC12H8O4)3] 
Methode Rietveld  ED + Rietveld ED + Rietveld 
KS Monoklin Orthorhombisch Orthorhombisch 
RG C2/c Pbcn Pnna 
a [Å] 15.0084(4) 21.4373(7) 17.4287(5) 
b [Å] 15.5347(5) 15.3137(5) 15.2905(5) 
c [Å] 13.2889(3) 10.7282(4) 13.2195(5) 
α [°] 90 90 90 
β [°] 91.393(2) 90 90 
γ / ° 90 90 90 
V / Å3 3097.41(15) 3521.9(2) 672.5(2) 
RWP / % 4.69 5.12 2.5 
RBragg / % 2.52 1.70 1.5 
GoF 1.99 2.71 1.8 
 
3. Die Struktur von CAU-43 weist Ähnlichkeiten zur Struktur von MIL-53 auf, unterscheidet sich 
jedoch in der Verknüpfung der InO6-Oktaeder der IBU (Abbildung 21). Der alternierende cis-trans-
Verknüpfungsmodus der eckenverknüpften InO6-Oktaeder führt zu einer gewellten Kette als IBU. 
Genauso wie in MIL-53 verknüpfen FcDC2--Ionen (antiperiplanare Konformation) eine IBU mit 
vier weiteren IBUs, was ebenfalls zu kanalartigen Poren führt. Auch im Fall von In-FcDC besteht 
die eindimensionale IBU aus verknüpften InO6-Oktaedern, welche jedoch alternierend trans-trans-
cis eckenverknüpft vorliegen (Abbildung 21). In der Kristallstruktur von In-FcDC sind zwei 
Rotationskonformere von FcDC2- enthalten. Das antiperiplanare Konformer (τ = 180°) verknüpft 
zwei benachbarte Ketten aus InO6-Oktaedern miteinander und das synklinale Konformer (τ = 35°) 
dient als terminierende Koordinationseinheit entlang einer Kette. Dies führt zu einer Leiterstruktur 
des 1D-Koordinationspolymers (Abbildung 21). In CAU-50 liegen isolierte ScO6-Oktaeder vor, die 
durch Carboxylatgruppen des Linkers zu Ketten verknüpft werden. Die FcDC2--Ionen liegen in der 
Struktur von CAU-50 in drei verschiedenen Konformationen (antiperiplanare- (τ = 177°), 
antiklinale gestaffelte- (τ = 136°) und synklinal ekliptische Konformation (τ = 44°)) vor. Die 
antiperiplanare und antiklinal gestaffelte Konformationen verknüpfen jede IBU zu vier weiteren 
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IBUs während die synklinal ekliptische Konformation als terminierende Einheit entlang einer IBU 
koordiniert. Der Blick entlang der a-Achse deutet auf Kanäle in der Struktur hin, jedoch konnte 
keine Porösität durch N2-Sorptionsmessungen nachgewiesen werden (Abbildung 21). 
 
Abbildung 21: IBUs und Struktur der Verbindungen CAU-43 (links; entlang der c-Achse), In-FcDC (Mitte; entlang der 
c-Achse) und CAU-50 (rechts; entlang der a-Achse). Hierbei sind die Indium-, Eisen- und Scandiumionen bzw. Kohlenstoff-
und Sauerstoffatome als grüne, braune und türkise bzw. graue und rote Kugeln dargestellt.  
4. CAU-43 zersetzt bei 250°C, nachgewiesen mittels VT-PXRD, unter Bildung der Verbindung 
In-MIL-53-FcDC_b. Die thermische Stabilität der Verbindungen In-FcDC und CAU-50 konnte mit 
VT-PXRD-Messungen auf 350 °C bzw. 420 °C bestimmt werden.  
5. Die Mikroporosität von CAU-43 konnte mithilfe von N2-Sorptionsmessungen nachgewiesen 
werden, wobei eine spezifische Oberfläche nach BET von 355 m2/g ermittelt wurde. Im Fall von In-
FcDC und CAU-50 konnten durch N2-Sorptionsmessungen Typ-III-Verläufe der Isothermen 
gemessen und somit die Unporösität der Kristallstrukturen gegenüber Stickstoff nachgewiesen 
werden. 
6. Die Ergebnisse der Mössbauer- und UV/VIS-Spektroskopie bestätigten, dass das Eisenzentrum der 
FcDC2--Ionen von CAU-43, In-FcDC und CAU-50 in der Oxidationsstufe +II vorliegt. Jedoch 
konnten vernachlässigbare geringe Spuren des oxidierten Linkers (Fe(III)) durch die 
ESR-Spektroskopie in den Proben nachgewiesen werden.  
7. Die Redoxaktivität (Redoxpotentiale und Reversibilität) der drei Verbindungen wurde mithilfe von 
qualitativen cyclovoltammetrischen Messungen untersucht. Für die drei Verbindungen konnten 
reversible Redoxprozesse unter Erhalt der Kristallstruktur nachgewiesen werden. Alle Reduktions- 
bzw. Oxidationssignale der MOFs können auf den Redoxprozess von FcDC2- zurückgeführt werden. 
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Die Reduktions- bzw. Oxidationssignale des MOFs und der CPs lagen in einem Potentialbereich 




6 Ausblick  
Aus den Ergebnissen dieser Arbeit wird ersichtlich, dass mithilfe der hier entwickelten 
Syntheseprotokolle kristalline Ferrocen-basierte MOFs hergestellt werden konnten. Bei den hier 
erhaltenen Verbindungen handelt es sich um MOFs und CPs, welche auf dreiwertigen redox-inaktiven 
Metallionen (Al3+, Ga3+, In3+ und Sc3+) basieren. Ein weiterer synthetischer Ansatz könnte zukünftlich 
darin bestehen, weitere zweiwertige- (Zn2+ oder Cu2+), dreiwertige- (Bi3+ oder Y3+) oder vierwertige 
Metallionen (Ti4+ oder Hf4+) für die Herstellung neuartiger Ferrocen-basierter MOFs, unter Verwendung 
von FcDC2-, zu verwenden. Die IBUs der in dieser Arbeit erhaltenen Strukturen stellen ausnahmslos 
kettenartige Baueinheiten dar. Durch die Verwendung anderer Metallionen mit anderen bevorzugten 
Koordinationsgeometrien und Ladungszahlen könnte die strukturelle Variabilität dieser MOF-Klasse 
ausgeweitet werden.  
Durch den hohen sterischen Anspruch des Linkers FcDC2- werden bei den permanent porösen 
Verbindungen (M-MIL-53-FcDC (M = Al, Ga und In) und CAU-43) recht kleine Poren (3.1 Å – 4.0 Å) 
beobachtet. Eine Möglichkeit MOFs mit größeren Porendurchmessern auf Basis des Linkers FcDC2- zu 
erhalten, könnte darin bestehen einen mixed-linker Syntheseansatz zu verfolgen. Dies könnte durch die 
zusätzliche Verwendung von herkömmlichen linearen Linkern (1,4-BDC2- oder 4,4´-BPDC2-), aber auch 
gewinkelten Linkern (2,5-FDC2-, PZDC2- oder 1,3-BDC2-), in der Kombination mit FcDC2- gelingen 
(Abbildung 22). Trotz des zusätzlichen Einsatzes eines herkömmlichen linearen oder gewinkelten 
Linkers könnten die Eigenschaften (Redoxaktivität und intrische Flexibilität) von FcDC2- bei den 
erhaltenen MOFs eine zentrale Rolle spielen. Zudem könnten die unten dargestellten gewinkelten oder 
linearen Linker bei erhaltenen mixed-Linker Strukturen dazu dienen, bestimmte äquivalente 
Rotationskonformere von FcDC2- (ca. gleicher Winkel zwischen Carboxylatgruppe) in den jeweiligen 
Strukturen partiell zu ersetzen und somit die spezifische Oberfläche des MOFs zu erhöhen.  
 
Abbildung 22: Gewinkelte und lineare Linker, welche für mögliche mixed-linker Synthesen zusammen mit FcDC2- verwendet 
werden könnten.  
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In der vorliegenden Arbeit wurde ausschließlich der ditope Ferrocen-basierte Linker FcDC2- für die 
Synthese von MOFs verwendet. Als weiterführende Arbeiten könnten andere ditope (CcDC2- oder 
RcDC2-) oder tetratope Metallocen-basierte Linker (FcTC4- oder RcTC4-) eingesetzt werden, um 
isostrukturelle MOFs oder MOFs mit neuartigen Strukturen herzustellen (Abbildung 23). Wobei in 
diesem Zusammenhang erwähnt werden muss, dass diese Linker im Vergleich zu FcDC2- nicht 
kommerziell erhältlich sind, sondern eigenständig synthetisiert werden müssen.195,196 Unter 
Verwendung von CcDC2- konnten in der Vergangenheit bereits 2D-197,198 bzw. ein 
3D-Koordinationspolymer198 hergestellt werden und auf ihre Eigenschaften hin untersucht werden.  
 
Abbildung 23: Darstellung von weiteren ditopen und tetratopen Metallocen-basierten Carboxylatlinkern. 
Mit der Verbindung In-MIL-53-FcDC_a konnte ein redox-aktiver MOF in Form großer Einkristalle 
hergestellt werden, wobei die stäbchenartigen Kristalle eine Größe von bis zu 100 µm (eine 
Raumrichtung) erreichen. Mithilfe dieser Einkristalle könnten Leitfähigkeitsmessungen durchgeführt 
und untersucht werden, ob die Adsorption von Iod in die Kanäle der Verbindung Auswirkung auf die 
Leitfähigkeit des MOFs hat. Dies konnte bereits am Beispiel des MOFs MFM-300 durch die Oxidation 
der Metallionen (VIII) in der IBU gezeigt werden.199 Die potentielle partielle Oxidation des Linkers 
(FcDC2-) durch Iod (Reduktion zu Polyiodiden) kann somit zu einer höheren Leitfähigkeit des MOFs 
führen. Durch das Vorhandensein von Einkristallen könnten die strukturellen Änderungen des MOFs 
genau untersucht werden und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufgestellt und zur genauen 
Herleitung des potentiellen Leitfähigkeitsmechanismus genutzt werden.  
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